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Cc127 6-(4-(4-Methyl-1,4-diazacylohexan)pyridin-2-yl)-2-
(pyridin-2-yl)pyrimidin-4-ol

C128 6-(4-(4,4-Dimethyl-1,4-diazacylohexan)pyridin-2-yl)-2-
(pyridin-2-yl)pyrimidin-4-ol

C194 4,4%-Bis(4,4-dimethyl-1,4-diazacylohexan)-1’H-
[2,2,":6°,2"]terpyridin-4‘-on

C196 4,4"-Bis(4-methyl-1,4-diazacylohexan)-1'H-[2,2,":6*,2“|terpyridin-4‘-on

Mestacn 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan

TAED Tetraacetylendiamin

NOBS Nonanoylobenzolsulfonat

HEDP 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat

EDTMP Ethylendinitriloterakis(methylenphosphonat)

DTTP Diethylentrinitrilopentakis(methylenphosphonat)

NTA Nitrilotriacetat

etab 1,2R,3S,4-Tetraaminobutan

trap 1,2,3-Triaminopropan

ttab 1,2S,3S,4—Tetraaminobutan

pap 1,2R,3,4S,5-Pentaaminopentan

PYatrapasym N',N2-Bis(2-pyridylmethyliden)-1,2,3-Triaminopropan

pYatrapsym N',N>-Bis(2-pyridylmethyliden)-1,2,3-Triaminopropan

pystrap N,N,N-Tris(2-pyridylmethyliden)-1,2,3-Triaminopropan

pyetab N',N*-Bis(2-pyridylmethyliden)-1,2R,3S,4—-Tetraaminobutan

salsetab-IMIN N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2R,3S,4-
Tetraaminobutan

sal,etab N',N*-Bis(2-hydroxybenzyl)-1,2R,3S,4-Tetraaminobutan

salsetab N,N,N,N-Tetra(2-hydroxybenzyl)-1,2R,3S,4—Tetraaminobutan

salstrap-IMIN N,N,N—Tris[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2,3-Triaminopropan

salstrap N?-Mono(2-hyrdroxybenzyl)-1,2,3—Triaminopropan

salytrap N' ,N°-Bis(2-hyrdroxybenzyl)-1,2,3—-Triaminopropan

salstrap N,N,N—Tris(2-hydroxybenzyl -1,2,3—Triaminopropan

salsttab-IMIN N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2S,3S,4-
Tetraaminobutan

salyftab N,N,N,N-Tetra(2-hydroxybenzyl)-1,2S,3S,4-Tetraaminobutan

TAPS 1,2,3-Tris((2-hydroxy-5-sulfobenzyl)-amino)propan
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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die potenziell bleichaktiven Salicylderivate der linearen, priméren
Polyamine 1,2,3-Triaminopropan (trap), 1,2R,3S,4-Tetraaminobutan (etab) und 1,2S,3S,4—
Tetraaminobutan (ttab) durch Kondensation mit Salicyl-2-carbaldehyd und anschlieRender
Reduktion der isolierten Iminintermediate synthetisiert und charakterisiert. Die Pyridlyderivate
wurden analog durch Alkylierung mit Pyridin-2-carbaldehyd hergestellt. Die
Pyrimidinliganden 6-(4-(4-Methyl-1,4-diazacylohexan)pyridin-2-yl)-2-(pyridin-2-yl)pyrimidin-4-
ol (C127) und 6-(4-(4,4-Dimethyl-1,4-diazacylohexan)pyridin-2-yl)-2-(pyridin-2-yl)pyrimidin-4-
ol (C128) wurden von der CiBA GRENZACH GmbH synthetisiert und zur Untersuchung der
Eigenschaften in Lésung zur Verfugung gestellt.

Das Koordinationsverhalten der bleichaktiven Liganden wurde in wéassriger Losung mit den
Ubergangsmetallen Kupfer(ll), Eisen(l1)/(Ill), Mangan(ll) und Zink(ll) in verschiedenen Metall
zu Ligand Verhaltnissen bestimmt. Hierbei zeigte sich im Falle des Mangan(Il) eine deutliche
Tendenz Metall-Ligand-Biskomplexe auszubilden sowie Uberraschend hohe Stabilitats-
konstanten der Liganden mit Zink(ll). Um die Teilchenverteilungen den realen Bedingungen
in einer Waschflotte anzunahern wurde mit den zuvor experimentell bestimmten Stabilitats-
konstanten eine vereinfachte Flotte simuliert. Diese berucksichtigte die Einflisse von
Hartebildnern, Fremdionen, den pH-Wert und reale Konzentrationsverhéltnisse.

Das Verhalten der Salicyl-, respektive der Pyridylderivate der linearen, primdren Polyamine
wurde mit verschieden Ubergangsmetallen bestimmt. Die Titrationsexperimente zeigten eine
hohe Tendenz der Ligandsysteme tautomere Strukturen auszubilden, welche durch

Molecular Modeling Experimente ndher untersucht wurden.
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Abstract

In this work several ligands with potential laundry bleaching effect have been examined. The
salicylic derivatives of the lineary, primary polyamines 1,2,3-Triaminopropane (trap),
1,2R,3S,4-Tetraaminobutane (etab) and 1,2S,3S,4-Tetraaminobutane (ftab) have been
synthesized by condensation with salicyl-2-carbaldehyde followed by reduction of the
isolated imineintermediates. The corrseponding pyridlyderivatives were synthesized similarly
by use of pyridine-2-carbaldehyde as reagent. The pyrimidineligands 6-(4-(4-Methyl-1,4-
diazacylohexan)pyridin-2-yl)-2-(pyridin-2-yl)pyrimidin-4-ol (C127) and 6-(4-(4,4-Dimethyl-1,4-
diazacylohexan)pyridin-2-yl)-2-(pyridin-2-yl)pyrimidin-4-ol (C128) were provided by courtesy
of CIBA GRENZACH GmbH to explore their behaviour in solution.

The complex formation of the bleaching active ligands in aqueous solution have been studied
with the transition metals copper(ll), iron(Il)/(Ill), manganese(ll) and zinc(ll) in different ligand
to metal ratios. The significant tendency to form bis-species in case of the manganese(ll)
complexes as well as unexpectet high stability constants of the zinc(ll) complexes were
discovered. To approximate the calculated species distributions to real conditions in a suds,
simulations were performed with consideration of the experimental stability constants. The
influences of phosphonates, interfering ions, pH-value and real concentrations have been
included.

The behaviour of the salicylic- respective pyridlylderivatives of the lineary, primary
polyamines in solution, has been examined with different transition metals. The experiments
showed a very high tendency to form tautomeric structures, which were examined using

molecular modeling techniques.
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Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden in Zusammenarbeit mit der Firma CIBA GRENZACH GmbH
die beiden Pyrimidinliganden, C127 (6-(4-(4-Methyl-1,4-diazacylohexan)pyridin-2-yl)-2-
(pyridin-2-yl)pyrimidin-4-ol und das an einem peripheren Piperazinstickstoffatom
quaternisierte  Analogon C128 6-(4-(4,4-Dimethyl-1,4-diaza-cylohexan)pyridin-2-yl)-2-
(pyridin-2-yl)pyrimidin-4-ol auf ihre komplexchemischen Eigenschaften hin untersucht. Die
beiden Liganden unterscheiden sich lediglich durch die Quaternisierung eines peripheren
Piperazinstickstoffes voneinander, so dass ein sehr dhnliches komplexchemisches Verhalten
vermutet  wurde. Die  Mangan(ll)-Komplexe dieser Liganden kbnnen als
Oxidationskatalysatoren zur Aktivierung von Wasserstoffperoxid in Wasch- und Bleichmitteln
Verwendung finden. Da ein direkter Zusammenhang zwischen der katalytischen Aktivitat und
der Stabilitdt der Mangankomplexe dieser Liganden vermutet wird, war es von besonderem
Interesse das koordinationschemische Verhalten in L6sung ndher zu studieren. Die Liganden
wurden von der CIBA GRENZACH GmbH zur Verfigung gestellt. Es ist gelungen eine
Festkorperstruktur des freien unquaternisierten Pyrimidinliganden C127 darzustellen und
mittels Réntgendiffraktion zu bestimmen. Der Ligand kristallisiert als Keto-Tautomer in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca und wird durch intramolekulare Wasserstoff-
brickenbindungen stabilisiert. Die Eigenschaften der Liganden wurden in wassriger Lésung
mittels potentiometrischer Titration untersucht. Die pKs-Werte sowie die Stabilitdtskonstanten
der Liganden mit den Ubergangsmetallen Kupfer(ll), Mangan(ll), Eisen(l1)/(Ill) und Zink(ll)
wurden bestimmt. Die Bruttostabilititskonstanten der Ligand-Mangan(ll)-Mono-Komplexe
waren von besonderem Interesse und wurden zu log B+410=5.18(5) fir C127 und log
B110=6.07(7) fur das quaternisierte C128 bestimmt. Es wurde ein atypisches Verhalten in
Lésung beobachtet, da die individuellen Stabilitdtskonstanten im Falle des Mangan(ll) mit log
K < log K; eine deutliche Favorisierung der Bis-Komplexe bewirken. Aus den experimentell
bestimmten Stabilitatskonstanten wurde unter Zuhilfenahme von externen Parametern
(Wasserharte, pH, Fremdionen, Phosphonate) die Teilchenverteilung in einer vereinfachten
Waschflotte simuliert, um die experimentellen Bleichergebnisse zu interpretieren und die
verschieden Liganden zu vergleichen.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden die Liganden saletab (N',N*-Bis(2-hydroxybenzyl)-
1,2R,3S,4-Tetraaminobutan), salsetab (N,N,N,N-Tetra(2-hydroxybenzyl)-1,2R,3S,4-Tetra-
aminobutan),  salstrap-IMIN  (N,N,N-Tris[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2,3-Triamino-
propan), salstrap (N?-Mono(2-hyrdroxybenzyl)-1,2,3-Triaminopropan), saltrap (N'N3-Bis(2-
hyrdroxybenzyl)-1,2,3-Triaminopropan),  salstrap  (N,N,N-Tris(2-hydroxybenzyl-1,2,3-Tri-
aminopropan) und salsttab (N,N,N,N-Tetra(2-hydroxybenzyl)-1,2S,3S,4-Tetraaminobutan) als

Salicylderivate der linearen, primaren Polyamine trap, etab und ftab durch Kondensation mit
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Salicyl-2-carbaldehyd und anschlieBender Reduktion der isolierten Iminintermediate
salsetab-IMIN  (N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2R,3S,4-Tetraaminobutan),
salstrap-IMIN (N,N,N-Tris[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2,3-Triaminopropan) und
salsttab-IMIN  (N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2S,3S,4-Tetraaminobutan)
synthetisiert und charakterisiert. Die Pyridlyderivate pyatrapasym (N',N*-Bis(2-pyridyl-
methyliden)-1,2,3-Triaminopropan),  pyatrapsym (N",N3-Bis(2-pyridyl-methyliden)-1,2,3-Tri-
aminopropan), pystrap  (N,N,N-Tris(2-pyridylmethyliden)-1,2,3-Triaminopropan), py-fttab
N' N*-Bis(2-pyridylmethyliden)-1,2S,3S,4-Tetraaminobutan und py,etab N',N*-Bis(2-pyridyI-
methyliden)-1,2R,3S,4-Tetraaminobutan wurden durch reduktive Alkylierung mit Pyridin-2-
carbaldehyd ohne Isolierung der Iminzwischenstufen hergestellt. Strukturen im Festk&rper
konnten von den freien Iminliganden salstrap-IMIN, salsetab-IMIN, salsttab-IMIN selbst, als
auch in Form von Metallkomplexen erhalten werden. Das [Fe(lll)H_ssalstrap-IMIN] kristallisiert
als rote Prismen in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca und wird trigonal prismatisch
Uber eine N303-Mischkoordination gebunden. Das zweikernige [Mn(lll);salsetab-
IMIN(ACN)4](CIO,), kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P24/n. Die Mangan(lll)-
Zentren werden jeweils oktaedrisch in einer N4O2-Mischkoordination komplexiert, wobei die
axialen Positionen jeweils von Acetonitriimolekilen besetzt werden. Ein &hnliches
Koordinationsverhalten wurde im Falle des [Fe(lll);salsetab-IMIN(DMSO),](CIO,4). Komplexes
gefunden. Von den Pyridlyderivaten py,trap.sym und pyzetab konnten zwei Metallkomplexe
als Festkoérperstrukturen erhalten werden. Das [Co(lll)pyatrapasymCI](ClO4) kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2:/c mit zwei Perchloratanionen zum Ladungsausgleich. Das
Kobalt(lll)-Zentralkation wird oktaedrisch von allen funf Stickstoffdonoren des Liganden
gebunden, die sechste Koordinationsstelle wird durch ein Chloridanion besetzt. Das
zweikernige [Cu.py.etabBr,] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die beiden
Kupfer(ll)-Kationen werden in einem leicht verzerrten quadratisch pyramidalen
Koordinationsmodus von drei Stickstoffdonoren und zwei Bromidanionen gebunden.

Die Eigenschaften der Liganden in L&ésung wurde durch potentiometrisch Titration zum Teil
im partiell wassrigen Medium DMSO/Wasser im Molenbruch xpuso=0.2 durchgefiihrt. Die
pKs-Werte der Liganden, sowie die Stabilitdtskonstanten mit ausgewéhiten Ubergangs-
metallkationen wurden experimentell bestimmt. Um das individuelle Deprotonierungsschema
des Liganden [Hssalstrap]®* genauer zu untersuchen wurde eine 'H-NMR Titration
durchgefiihrt. Hierbei zeigte sich die hohe Tendenz des Liganden tautomere Strukturen
auszubilden, welche mit Hilfe von Molecular Modeling Experimenten eingehend untersucht
wurden. Die Ergebnisse aus den MM Berechnungen lieferten wertvolle Hinweise auf die
Koordinationschemie der Derivate der linearen, primdren Polyamine, so dass MM

Berechnungen fir alle Salicylderivate durchgefiihrt wurden.
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Kapitel 1: Einleitung

1.1 Geschichte

Eine fast 4500 Jahre alte Keilschrift auf einer sumerische Tontafel, gefunden in Girsu
(dem heutigen Tello) gelegen im Grenzgebiet zwischen Iran und Irak, belegt die historisch
dlteste Rezeptur fir ein einfaches Waschmittel. Die Anleitung beschreibt das genaue
Mischungsverhéltnis pflanzlicher oder tierischer Ole mit Pflanzenasche (,al-quali®, der
Ursprung des Wortes alkalisch!, Hauptbestandteil: Kaliumcarbonat) und das anschlieRende
Verkochen zur Herstellung einer Seife®. Die Seife wurde jedoch nicht zur Reinigung, sondern
fir Heilzwecke eingesetzt. Die Rezeptur wurde von den Agyptern wie den Griechen
Ubernommen, jedoch erst im antiken Rom wurde die reinigende Wirkung der Seife erkannt.
Im 7. Jahrhundert nach Christus wurde von den Arabern erstmals Ol mit Lauge verkocht und
somit die Seife in ihrer heutigen Form geschaffen. Verheerende Epidemien sensibilisierten
die Menschen fur Hygiene und verhalfen die Seifenherstellung zu einem wichtigen
Wirtschaftszweig zu entwickeln.
Die vollsynthetische Sodaproduktion nach Nicolas Leblanc von 1790° und die verfeinerte und
umweltschonendere Methode nach Ernest Solvay von 1861" fiihrten gegen Ende des 19.
Jahrhunderts zu den ersten kommerziellen Waschpulvern zur Textilreinigung. Durch
Kombination von Wasch- und Bleichmitteln wurde 1907 das erste selbsttdtige Waschmittel
erhaltlich: Persil®™. Der Markenname setzt sich aus den Hauptkomponenten Perborat und
Natriumsilikat ab, die Kombination aus Bleiche und Wasserentharter sollte den Arbeitsschritt
der ,Rasenbleiche"’ oder die bis dato verbreitete Chlorbleiche ersetzen und somit den
Waschvorgang erleichtern.
Bis in die 30er Jahre des 20. Jahrhunderts blieb Seife das Waschmittel der Wahl, bis sie
langsam durch synthetische Tenside ersetzt wurde. Mit dem Produkt Fewa®
(Feinwaschmittel) kam 1937 erstmals ein ,modernes” Waschmittel auf den Markt. Die
waschaktiven Substanzen, Fettalkoholsulfate, sind unempfindlicher gegen hartes Wasser
und bilden keine schwerldslichen Kalkseifen aus.
Die Erfindung und flachendeckende Einfuhrung der Waschmaschine in den 1960er Jahren

stellt einen weiteren Meilenstein in der Entwicklung der Waschmittel dar.

" Bei der Rasenbleiche wird das Waschgut durch Auslegen auf dem Rasen dem Sonnenlicht (UV-
Licht) ausgesetzt, wobei geringe Anteile an Wasserstoffperoxid und Ozon entstehen, die eine Bleiche

bewirken.
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Waschewaschen war bis zu diesem Zeitpunkt kérperliche Schwerstarbeit mit vielen
arbeitsintensiven Schritten: Uber Nacht wurde die Wasche eingeweicht, anschliefend
ausgiebig gekocht, mit Waschbrett und Birste bearbeitet, gespult und wenn mdglich noch in
der Sonne gebleicht. Diese Arbeiten werden heute zu fast 95% von der Waschmaschine
vollautomatisch erledigt, was jedoch auch an das verwendete Waschmittel neue

Anforderungen stellt.

1.2 Waschwirkung

Ziel des Waschvorganges ist die Entfernung aller Anschmutzungen auf der Faser,
wobei unterschiedliche Anschmutzungen auch verschieden behandelt werden miussen.
Wasserltslicher Schmutz stellt hierbei die geringsten Anforderungen an ein Waschmittel,
problematischer sind lipophile Schmutzpartikel, da diese nicht durch das L&semittel Wasser
benetzt und somit von der Faser gewaschen werden kénnen. Um diese Anschmutzungen zu
entfernen benétigt man einen Ldsevermittler, der die wasserunléslichen Schmutzpartikel in
eine wasserldsliche Form Uberfihrt. Man bezeichnet solche Reagenzien, die eine
oberflachenaktive bzw. grenzflachenaktive Wirkung aufweisen als Tenside (von lat. Tensus =
Spannung). Der Grundaufbau eines Tensides beinhaltet zwei funktionale Enden, eine
hydrophile Kopfgruppe und einen lipophilen, in der Regel langkettigen Alkylrest. Die
Waschwirkung besteht darin, dass die lipophile Alkylkette die (lipophilen) Anschmutzungen
ummantelt und sich an deren Oberflache die polaren, hydrophilen Kopfgruppen anlagern.
Durch diesen Vorgang wird die Grenzflachenspannung zwischen Schmutzpartikel und
Lésemittel herabgesetzt, die Anschmutzung wird durch Wasser benetzbar. Ab einer
gewissen Grenzkonzentration von Tensid im Schmutzpartikel entstehen einzelne
kugelférmige, als Micellen bezeichnete Kompartimente, die dann durch mechanische

Einwirkungen auf das Waschgut in die Waschflotte heraus gespllt werden kénnen.
Man unterscheidet vier verschiedene Arten von Tensiden:

1. Anionische Tenside,
die wirtschaftlich bedeutendsten Vertreter, da sie preiswert in der Herstellung und
reinigungsintensiv sind. Typische Verbindungen dieser Substanzklasse sind die
Seifen (R-COO™ Na®), Alkansulfonate (R-SOs;” Na®), Fettalkoholsulfate (R-O-SOj
Na®), Fettalkoholpolyglykolphosphate (R-CH,-O(C,H40),-POsH™ Na®) und die linearen
Alkylbenzolsulfonate (R-C¢H4,SO3” Na®) auch als LAS abgekiirzt.
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2. Kationische Tenside,

1.3

bei denen das Kation die grenzflachenaktiven Eigenschaften besitzt (polare
Kopfgruppe). Sie lagern sich an negativ geladene Oberflachen an und werden meist
zur Nachbehandlung gewaschener Textilien eingesetzt (Weichspuler). Typische
Vertreter sind quartdre Ammoniumverbindungen (R4N*CI) wie das Distearyl-

dimethylammoniumchlorid (sog. Avivagen).

Amphotenside,

sie tragen mehrere funktionelle Gruppen und enthalten sowohl positive als auch
negative Ladungen in einem Molekll, wie zum Beispiel das Alkylbetain
(R-(N(CHj3),-CH,-COO"). Je nach Bedingungen des Ldsemittels (pH-Wert) kénnen
diese Gruppen anionischen als auch kationischen Charakter aufzeigen. Sie zeigen
gutes Dispergiervermdgen fiir Kalkseifen, gute Haut- und Schleimhautvertraglichkeit
sowie antimikrobielle Eigenschaften. Haupteinsatzgebiet dieser Tenside sind

Shampoos und Badepréaparate.

Nichtionische Tenside,

sie unterscheiden sich grundlegend von den bisher vorgestellten Tensidklassen, da
sie nicht in der Lage sind in lonen zu dissoziieren. Die Fett- und Wasserldslichkeit
wird durch polare aber undissoziierbare funktionelle Gruppen hervorgerufen.
Typische Vertreter sind Polymerisationsprodukte aus Polyethylenglykoleinheiten an
organischen Resten wie Fettsduren, Fettalkohole oder Alkylreste (also formal
Polyglykolether). Je nach Lange der Glykolkette, oder der Art der Reste andern sich
Hydrophilie und Hydrophobie des Tensides. Anwendungen sind neben Wasch- und

Reinigungsmitteln auch Emulgatoren im Kosmetik- und Lebensmittelsektor.

Zusammensetzung moderner Waschmittel

Heutige, moderne Waschmittel sind spezielle Rezepturen, die auf bestimmte, genau

umrissene Anwendungsgebiete hin ausgerichtet sind. Man unterscheidet Vollwaschmittel,

Feinwaschmittel und Colorwaschmittel, sowie Waschmittel fir Spezialanwendungen, alle

unterschiedlich in der Zusammensetzung der Komponenten, die im Waschprozess

bestimmte Aufgaben zu erfillen haben. Allen gemeinsam ist das Hauptanliegen, die

Schmutzentfernung, die jedoch aufgrund der Unterschiedlichkeit der Anschmutzungen (Fett,

Pigmentflecken, Phenole, etc.) und den Anforderungen der Textilfaser (Art der Faser,



Kapitel 1 Einleitung 15

Waschtemperatur, chemische wie mechanische Belastbarkeit, uvm.) genau abgestimmt sein

muss. Ziel ist durch abgestimmte Rezeptur der Waschmittelkomponenten, einen hohen

Reinigungseffekt bei mdglichst niedrigen Temperaturen und mdéglichst wenig Schadigung der

Faser zu erreichen.

Die Zusammensetzung eines solchen Waschmittels besteht aus vier Klassen von

Grundkomponenten:

1.

Tenside

Sie stellen die Gruppe der waschaktiven Substanzen und umfassen einen Anteil von
10 bis 20% des Waschmittels. Je nach Anwendungsgebiet unterscheiden sie sich in
den Anteilen von anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionischen

Tensiden (siehe Kapitel 1.2 Waschwirkung).

Builder

Geriststoffe  (Builder) sind Substanzen die mehrwertige lonen binden
(Wasserentharter) und somit eine optimale Aktivitat der Tenside gewahrleisten. Etwa
28-63% des Waschmittels werden durch die Geruststoffe gestellt. Bis in die 1970er
Jahre war Pentanatriumtriphosphat (Natriumtripolyphosphat NasP;04,) das Synonym
fur Builder, wurde aber bedingt durch den entscheidenden Beitrag dieser Substanz
an der Eutrophierung der Oberflachengewédsser sukzessive durch phosphatfreie
Verbindungen wie Zeolith A ersetzt. Die heutigen Waschmittel enthalten
Gerustsysteme aus Zeolith A (20-25%), Soda (5-15%) und Polycarboxylat (2-5%).

Bleiche

Bleichmittel stellen etwa 10-33% der Rezeptur. Heutige Waschmittel enthalten
Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, wie Natriumperborat oder Natriumpercarbonat,
welche bei héheren Temperaturen (> 60°C) durch Sauerstoffabgabe bleichend
wirken. Durch den Zusatz von Bleichaktivatoren wie z.B. TAED (Tetraacetyl-
ethylendiamin) lasst sich die Bleichwirkung bei niedrigen Temperaturen
beschleunigen und die Bildung intensiv bleichender organischer Persauren (Peroxi-

carbonsauren R-CO-OOH) katalysieren.
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4. Hilfsstoffe
Um die Waschwirkung weiter zu verstdrken werden 0.3-21.5% an Hilfsstoffen
zugesetzt. Enzyme (Proteasen) zur Entfernung eiweilRhaltiger Anschmutzungen
gerade bei niedrigen Temperaturen von 35 - 65°C. Optische Aufheller, Substanzen,
die UV-Licht absorbieren und einen grof3en Teil als blaues Licht wieder emittieren um
den ,Weileindruck® der Wasche zu verstarken. Schmutzirdger, Substanzen mit
hohem Schmutztragevermégen, die den von der Faser abgelésten Schmutz
moglichst lange schwebend in der Waschflotte halten wie zum Beispiel
Carboxymethylcellulose (CMC). Schaumregulatoren, in der Regel langkettige Seifen
oder Silicone zur Reduzierung des Schaums. Korrosionsinhibitoren, wie
Natriumsilikat, Stellmittel, zur besseren Handhabung und Lagerung wie Natriumsulfat.
Duft- und Farbstoffe, um den individuellen Charakter und die Akzeptanz des

Produktes zu steigern, jedoch ohne waschaktive Wirkung.

1.4 Bleichprozesse

Das Bleichen von unerwiinschten Chromophoren auf Papier, Pulpe und Textilien
gehért heute zu den wichtigsten Oxidationsprozessen in der Chemie’. Die Entfarbung kann
oxidativer oder reduktiver Natur sein wobei der Chromophor entweder abgebaut, in eine
wasserldsliche Form Uberfuhrt, oder sein Absorptionsspektrum in den nicht sichtbaren
Bereich verschoben wird. Verbreitete Bleichmittel sind chlorbasierte Oxidationsmittel,
Wasserstoffperoxid, Ozon und Persduren, wovon letztere beim Bleichen von Textilien die
groflite Bedeutung besitzen. Eine wirtschaftliche Betrachtung zeigt die enorme Relevanz der
Bleiche: Etwa 60% der globalen Wasserstoffperoxidproduktion (Produktionsvolumen ca. 2.2
Millionen Tonnen pro Jahr) werden fiir die Entfernung von Chromophoren verwendet®.

Die bleichende Wirkung von Chlor respektive des Hypochlorits wurde erstmals 1789 von
dem franzésischen Arzt und Chemiker Claude-Louis Berthollet entdeckt und flachendeckend
als Bleichmittel in der Textilindustrie eingefiihrt. Die alkalische L&sung des Hypochlorits,
welche seit 1792 industriell hegestellt wird, erhielt ihren Namen nach dem Herstellungsort
und ist bis heute als ,Eau de Javel“ ein sehr beliebtes Bleich- und Desinfektionsmittel. Die
Bleiche von Flecken auf Textilien durch Zusatz eines Bleichmittels ist seit dem friihen 20.
Jahrhundert bekannt. Natriumperborat wurde bis in das spate 20. Jahrhundert als
Wasserstoffperoxidlieferant in Waschmitteln eingesetzt, bis sich die Problematik der
schlechten Klarbarkeit der natriumhydrogenborathaltigen Waschabwasser, die wie die

Phosphate zur Eutrophierung der Gewadasser beitragen, aufzeigte. Durch Einsatz von
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Natriumpercarbonat statt des Perborates wurde diese Problematik entschéarft, jedoch wurden
befriedigende Bleichergebnisse nur bei hohen Temperaturen von 70-90°C erhalten®. Durch
den Einsatz organischer Peroxicarbonsduren kann die Bleichtemperatur auf einen Bereich
von 40-60°C abgesenkt werden, was neben der enormen Energieeinsparung einen
gewebeschonenden Effekt bewirkt. Aufgrund der vielfach geringen Stabilitdt organischer
Persauren, bedient man sich gewisser Precursorsysteme, wie beispielsweise Tetraacetylen-
diamin (TAED) oder Nonanoylobenzolsufonat (NOBS), welche in der Lage sind die
Persauren erst wahrend des Waschvorganges freizusetzen und somit als Bleichaktivatoren
fungieren. Ein weiteres System zur effektiven Bleiche sind chlorbasierte Bleichmittel auf der
Basis von Hypochlorit, wie das bereits erwadhnte ,Eau de Javel. Da diese jedoch die
Textilfaser schadigen, als auch die erwiinschten Farbstoffe bleichen, werden sie weniger
haufig eingesetzt’.

Betrachtet man die Bleichreaktionen im Hinblick auf die Entfernung von Flecken, muss man
eine Unterscheidung der zu bleichenden Chromophore treffen. Prinzipiell unterscheidet man
zwei Arten von Flecken, die durch Bleiche entfernt werden kénnen: Hydrophile Chromophore
(Tee-, Wein- und Fruchtflecken) und hydrophobe Chromophore (6lige Rickstande). Die
Mechanismen der Bleiche dieser, haufig als Polyphenolverbindungen auftretenden
Chromophore', sind nur wenig aufgeklart. Eine Beteiligung von Singulettsauerstoff ('O,) und
Radikalen scheint eher unwahrscheinlich; ein von Griffith et al. vorgeschlagener
Mechanismus formuliert aus Wasserstoffperoxid, bzw. Persduren generierte Nucleophile,
welche an den Chromophor angreifen, Epoxide ausbilden und nach Ringéffnung nichtfarbige
Diole ausbilden''. Die hydrophoben Flecken zeichnen sich durch eine groRe Varianz ihres
chemischen Aufbaus aus. Beispiele wéren die labilen, leicht durch molekularen Sauerstoff

(°0.) oxidierbaren Carotinoide'*" (

B-Carotin, Lycopin) oder das bei hohen pH-Werten durch
Metallkationen abbaubare Curcumin' aus Curry.

Allen konventionellen Bleichen gemeinsam ist die mégliche Schadigung der Farbe oder der
Faser eines Textils bei wiederholter Anwendung'®. Gerade die gebrauchlichste Textilfaser,
die Baumwolle, wird durch oxidativen Abbau der Cellulose' geschwacht, so dass
mechanische Schaden am Textil entstehen.

Sauerstoffbasierende Bleichsysteme, wie Wasserstoffperoxid oder Persduren zeigen
ausgepragte Reaktivitdtsschwankungen je nach Zusammensetzung der Waschlauge in
Bezug auf den Gehalt an Ubergangsmetallkationen (im Leitungswasser, im Waschmittel,
oder auf der Faser selbst). Diese katalysieren die Bildung von h&chstreaktiven Superoxid-
(O,") oder Hydroxylradikalen (HO®) und/oder hochoxidierter Oxometallverbindungen.
Derartige Spezies kdnnen bedingt durch ihre hohe Reaktivitat grofle Schaden am Textil

verursachen, so dass zur Minderung dieses Effekts sogenannte Sequestranten (HEDP,
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EDTMP, DTTP, NTA zugesetzt werden, welche freie Ubergangsmetallkationen binden
kénnen.

Die Komplexitdt eines derartigen Bleichsystems stellt hohe Anforderungen an das
verwendete Katalysatorsystem um eine schonende, effektive Bleichwirkung, bei vertretbarer

Schadigung am Textil zu gewahrleisten.
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1.5 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war die koordinationschemische Untersuchung zweier von der CIBA
GRENZACH GmbH zur Verfugung gestellte Pyrimidinliganden in Ld&sung. Die
Komplexierungseigenschaften der Pyrimidinderivate mit verschiedenen Ubergangsmetallen
sollte aufgeklart werden, wobei besonderes Interesse auf den fur katalytische Anwendungen
notwendigen Mono-Komplexen mit Mangan(ll) lag. Hierzu mussten zuerst die pKs-Werte der
Liganden und anschliefend die Komplexbildungskonstanten mittels potentiometrischer
Titration bestimmt werden. Die Ligandsysteme sollten mit bereits bekannten Daten &hnlicher
Systeme verglichen werden. Aus den experimentell ermittelten Daten sollte unter
Zuhilfenahme externer Parameter eine Waschflotte simuliert werden, welche die
Teilchenverteilungen den realen Bedingungen anndhert und somit eine Interpretation der
Bleichleistung der Katalysatoren ermdglicht.

Die linearen, primaren Polyamine 1,2,3-Triaminopropan (trap), 1,2R,3S,4-Tetraaminobutan
(etab) und 1,2S,3S,4-Tetraaminobutan (ftab) wurden bereits von A. Zimmer' eingehend
untersucht. Durch ihre Sterik sind diese Liganden (mit Ausnahme des trap) nicht in der Lage
mit allen Stickstoffdonoren an ein und das selbe Metallzentrum zu binden und somit
pradestiniert, mehrkernige Metallkomplexe oder sogar Koordinationspolymere auszubilden'®.
Mehrkernige Komplexe, bei denen die gebundenen Metallzentren {ber noch freie
Koordinationsstellen verfigen zeigen oft hohe katalytische Aktivitdten bezlglich z.B. der
Peroxidaktivierung in Bleichprozessen. Durch geeignete Derivatisierung mit Salicyl- und
Pyridylresten sollte versucht werden, die Zahnigkeit der Liganden zu erhdéhen und den
Einfluss der Substituenten auf das komplexchemische Verhalten zu untersuchen. Die
Tendenz mehrkernige Komplexe auszubilden, ist im Hinblick auf katalytische Eigenschaften
von besonderem Reiz, da beim Einbau mehrerer Lewis-saurer Zentren in eine molekulare
Struktur synergistische Effekte moglich werden. Eine geeignete Syntheseroute zur
Derivatisierung der linearen, primaren Polyamine sollte entwickelt werden, eine
Strukturaufklarung der dargestellten Produkte sollte mittels NMR-Methoden und falls méglich
mittels Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt werden. Die pKs-Werte sowie die
Komplexbildungskonstanten mit verschiedenen Ubergangsmetallkationen der Derivate in
Ldsung sollten potentiometrisch bestimmt werden. Die Titrationen sollten, je nach Ldslichkeit
des Liganden, im wéssrigen oder partiell wassrigen Medium DMSO/Wasser vom Molenbruch

Xpmso=0.2 erfolgen. Die experimentellen Daten sollten verglichen werden.
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Kapitel 2: Pyrimidinderivate als Bleichkatalysatoren

2.1 Metallkomplexe als Katalysatoren in Bleichprozessen

Kommerziell eingesetzte Waschmittel enthalten neben den Tensiden, Seifen,
Wasserenthartern, Waschalkalien und Duftstoffen einen Anteil an Bleichmittelzusatzen,
welche dazu dienen unerwiinschte Farbflecken und Vergilbungen aus dem Textil zu
entfernen. In heutigen Vollwaschmitteln werden hauptsachlich sauerstoffbasierende Bleichen
wie Natriumperborat eingesetzt. Da diese erst bei hdheren Temperaturen eine wirksame
Bleichwirkung aufweisen, aus wirtschaftlicher und ressourcenschonender Sicht jedoch
niedrige Waschtemperaturen bevorzugt werden, muss ein geeigneter Katalysator zugesetzt
werden, um die Bleichaktivitdt zu erhéhen.

Bereits seit den 1980er Jahren ist die Verwendung von Metallsalzen im Waschprozess
bekannt und wurde vielfach patentiert. Besonders die Beobachtung der Aktivierung von
Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Mangansalzen in natriumcarbonathaltigem Wasch-
mittel war von besonderem Interesse'®. Deren Anwendung war jedoch trotz guter
Bleichwirkung bedingt durch die Bildung von Braunstein eingeschrénkt. Durch den Einsatz
manganbeladener Zeolithe, welche das Mangansalz langsam wahrend des Waschprozesses
freisetzen, kann die Ablagerung von Mangandioxid unterdriickt werden®.

Eine Vielzahl verschiedener organischer Liganden, deren Eisen-, Kupfer-, oder
Kobaltkomplexe die Aktivitdt von Wasserstoffperoxid erhéhen sollen und damit einhergehend
die Bleichwirkung verbessern, wurden patentiert?’?*? wobei kein System die Praxisreife
erreichte. Der erste kommerziell eingesetzte Manganbleichkatalysator, das zweikernige
[anOg,(Mee,tacn)]2+ (Mestacn = 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan), wurde erstmals 1988
von Wieghardt et al. beschrieben®, 1990 patentiert und anschlieRend in Waschmitteln
eingesetzt (sieche Abb. 1). Der Bleichkatalysator zeigt eine sehr hohe Bleichaktivitat bei
niedrigen Temperaturen (40°C) auf Tee-, Wein-, Obst- und Curryflecken unter Verwendung
von Wasserstoffperoxid bei pH-Werten zwischen 9 und 11. Einhergehend mit der hohen
Bleichleistung wurde auch eine starke Schadigung des Textilgewebes beobachtet, welche
die erwartete Lebensdauer bestimmter Buntwé&schestlicke stark verkurzte, so dass das
Produkt wieder vom Markt genommen wurde. [Mn,Os(Mestacn)]** findet heute noch,
aufgrund seiner hervorragenden Bleichleistung auf Teeflecken in einigen Maschinen-

geschirrspllmitteln Einsatz.
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Abb. 1 Der kommerziell eingesetzte, zweikernige [Mn203(Me3tacn)]2+ Komplex.

(Mestacn = 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan).

In Kooperation mit der CIBA GRENzZACH GmbH wurden in dieser Arbeit zwei potenzielle
Bleichkatalysatoren (C127 und C128) auf ihr komplexchemisches Verhalten hin untersucht,
da ein direkter Zusammenhang zwischen der Stabilitdt der Metall-Ligand-Komplexe und ihrer

katalytischen Aktivitat vermutet wird.

2.2 Die Pyrimidinliganden C127 und C128

Die Pyrimidinderivate C127 und C128 stellen zwei Derivate aus einer Reihe von CIBA
untersuchten Liganden dar, deren Mangan(ll) Komplexe bleichaktive Wirkung zeigen. Sie
sind eng strukturverwandt mit den Terpyridinderivaten C194 und C196 (siehe Abb. 2),
welche eingehend von T. Riebold®®, ebenfalls in Kooperation mit CIBA GRENZACH GmbH
untersucht wurden und hohe Kkatalytische Aktivitdt im Bleichprozess aufweisen. Die
strukturellen Unterschiede beider Ligandsysteme bestehen einerseits durch die Einflhrung
eines weiteren Stickstoffatoms in den zentralen aromatischen Ring (Transformation Pyridin
zu Pyrimidin), andererseits in den Piperazin-Seitenketten, die im Falle der Pyrimidinderivate
asymmetrisch (bei den Terpyridinen symmetrisch) an einem peripheren Pyridinring (bei den
Terpyridinen an beiden peripheren Ringen) erfolgt. Die Pyrimidinliganden C127 und C128
wurden von der CIBA GRENZACH GmbH wie in der Patentschrift W02004039934%°
synthetisiert und zur Untersuchung der koordinationschemischen Eigenschaften in Lésung

zur Verfiigung gestellt.
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C128 C194

Abb. 2 Vergleich der Pyrimidinliganden C127 und C128 mit ihren Terpyridinanaloga
C194 und C196 zur Darstellung der strukturellen Ahnlichkeit beider
Ligandsysteme.

2.2.1 Der Ligand C127

Der Ligand C127 ist ein funktionalisiertes Pyrimidinderivat, welches von CIBA zur
Verfugung gestellt wurde. Die Funktionalisierung umfasst eine Hydroxyfunktion in 4-Position
des Pyrimidinringes, einen Pyridinrest an der 2-Position sowie einen 4-Methylpiperazinrest
tragenden Pyridinring an Position sechs. Die Derivatisierung dient einerseits der Erhéhung
der Polaritdt und somit L&slichkeit des Liganden in Wasser, andererseits fungieren sie auch
als potenzielle Ankergruppen, die eine Anbindung an das zu bleichende Substrat

(Textilfaser) erleichtern und dadurch die katalytische Aktivitat erhéhen kénnen.
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2.2.2 Struktur im Festkorper

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen Einkristalle des freien Pyrimidinliganden
C127 zu erhalten. Die Einkristalle zur Rdntgenstrukturbestimmung wurden aus einer Lésung
des Liganden in DMSO-ds erhalten. Nach einigen Tagen kristallisiert der freie Ligand als

kleine farblose Prismen aus.

Der Ligand kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca.

Abb. 3 ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur von C127. Die Schwingungs-
ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die abgebildeten
Wasserstoffatome sind mit willkiirlich festgelegtem Radius vorgegeben. Inter-
molekulare Wasserstoffbriickenbindungen sind als punktierte Linien dargestelit.

Der 4-Hydroxypyrimidin-Grundkérper bildet mit den beiden Pyridinresten annahernd eine
Ebene mit den Torsionswinkeln Pyridinring 1 (N11 bis C51) zu Pyrimindinring von 15.2°,
Pyridinring 2 (N13 bis C53) zum Pyrimidinring von 20.8° und Pyridinring 1 zu Pyridinring 2
von 18.8°. Der 4-Methylpiperazinrest nimmt zu dieser Ebene eine orthogonale Position ein.

Die Struktur ist durch intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen von einem protonierten
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Stickstoffatom des Pyrimidinringes (N22) zu dem endsténdigen Stickstoffatom des
Piperazinrestes (N24) stabilisiert. Bedingt durch die Ausbildung dieser Wasserstoff-
brickenbindung liegt das Stickstoffatom N22 protoniert vor und beglnstigt somit das

Tautomer [2] des 4-Hydroxypyrimidins (siehe Abb. 4).

OH o o
‘ Sy ‘ NH N
H
(1] (2] [3]
Abb. 4 Tautomerie des 4-Hydroxypyrimidins.

Die beiden Stickstoffatome der Pyridinringe N11 und N13 zeigen in Richtung des
Carbonylsauerstoffatomes O1 des zentralen Pyrimidinringes. Die Ausrichtung des linken
Pyridinringes 2 wird einerseits durch den sterisch sehr anspruchsvollen Piperazinrest,
andererseits durch die Ausbildung der Wasserstoffbriicke zum benachbarten Pyrimindinring
bestimmt. Ein Ausschnitt aus der Packung, welche die intermolekularen Wasserstoffbriicken

reprasentiert ist in Abb. 5 dargestellt.

Abb. 5 Ausschnitt aus der Packung zur Verdeutlichung der intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen.
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In Tabelle 1 sind ausgewé&hlte Bindungsabstédnde und -winkel der Festkérperstruktur von

C127 zusammengestellt.

Tabelle 1 Ausgewadhlite Bindungsabstidnde und -winkel von C127

Bindung Bindungsabstand [A] |Bindung Bindungswinkel [°]
N12-C12 1.308(4) N12-C12-N22 124.1(3)
C12-N22 1.352(4) C12-N22-C42 122.0(3)
N22-C42 1.404(4) N22-C42-C32 113.9(3)
C42-01 1.228(4) C22-C32-C42 120.8(3)
C42-C32 1.433(5) C32-C22-N12 122.0(3)
C32-C22 1.362(5) C12-N12-C22 117.1(3)
C22-N12 1.390(4) 01-C42-N22 119.8(3)
C12-C51 1.490(4) N22-H22N---N24 162.4(3)
C51-N11 1.350(4)

N22-H22N 1.140(4)

H22N---N24 1.897(3)

N22-N24' 3.003(7)

Alle nicht gesondert aufgefihrten Bindungslangen und -winkel liegen innerhalb der

erwarteten Bereiche.

2.2.3 Der Ligand C128

C128 ist das quaternisierte Analogon zu C127. Die Quaternisierung am &uferen
Stickstoffatom des peripheren Piperazinrestes, durch Einfihrung einer weiteren Methyl-
gruppe erhdht die Wasserldslichkeit des Liganden und steigert dessen katalytische Aktivitéat.
Der Ligand liegt in seiner Neutralform als Zwitterion mit deprotonierter OH-Funktion und
quaternisiertem Piperazinstickstoff vor. Die Quaternisierung reduziert die Anzahl der

basischen Funktionalitdten des Liganden um eine Protonierungsstelle.
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2.3 Gleichgewichte in Lésung

2.3.1 Potentiometrie

Die Potentiometrie ist eine der geeignetsten und erfolgreichsten Techniken um die
Stabilitdtskonstanten von Metallkomplexen zu bestimmen. Die Methodik umfasst die
Bestimmung von Metallionenkonzentrationen via ionenselektive oder Metall-Elektroden, als
auch die normalerweise Ubliche Bestimmung der Protonenkonzentration einer Lésung mittels
pH-Glaselektroden. Bei Einsatz letzterer Methode werden definierte Inkremente einer Base
zu einer aciden L&sung des Liganden mit bekannter Konzentration und Zusammensetzung in
An- oder Abwesenheit einer ebenfalls bekannten Metallionenkonzentration zugegeben und
die Anderung des pH-Wertes aufgezeichnet. Die Komplexbildung beeinflusst die
Protonenkonzentration der Lésung. Bindet ein Metall an den protonierten Liganden, werden
Protonen freigesetzt, man beobachtet eine Absenkung der pH-Kurve (siehe Abb. 6). Das
Ausmald der pH-Absenkung (im Vergleich zur pH-Kurve des freien Liganden) ist somit ein
Parameter mit dem die Starke der Komplexbildung beschrieben werden kann. In dieser
Betrachtung kénnen zwei Extremfalle auftreten: Ist die Komplexbildung sehr stark, nahert
sich die aufgenommene Titrationskurve der einer starken Saure an. Ist die Komplexbildung
sehr schwach, erhalt man die Neutralisationskurve des Liganden. Idealer Weise wird eine
Titrationskurve erhalten, die zwischen beiden Extrema liegt. Aus den so experimentell
bestimmen Protonenkonzentrationen kénnen mittels geeigneter Auswerteprogramme, wie
dem hier verwendeten HYPERQUAD? iterativ die Stabilitatskonstanten der Metallkomplexe

berechnet werden.

M+L = ML Komplexbildung (log B)
LH = L+H pKs-Wert
M+LH =ML+ H Gesamtreaktion (Kpeobachtet)
Abb. 6 Gleichungsschema der Konkurrenzreaktionen von Protonierung und

Komplexbildung.

Die Methode unterliegt den Beschrdankungen der pH-Messung mittels einer pH-
Glaselektrode, welche in Hinblick auf die Potentialbildung und die in der Quellschicht (pH-
Membran) ablaufenden Reaktionen lediglich innerhalb eines pH-Bereichs von 2.0-12.0

einsetzbar ist>"%,
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2.3.2 Definition der Teilchenmodelle

Um die gewonnenen Resultate aus den experimentellen Daten kritisch miteinander
vergleichen zu kdénnen, ist es notwendig geeignete Teilchenmodelle fir die beiden
Pyrimidinliganden C127 und C128 zu finden, die einen direkten Vergleich der

komplexbildenden Eigenschaften der beiden Liganden erlauben.

N N F N N~
©

/\Nm | Y
K/N N W | AN
| N N FHA

[L]c128

Abb. 7 Modelldefinition der ladungsneutralen Teilchen [L] fiir die Liganden C127 und
C128.

Die Teilchendefinition wurde so gewé&hlt, das in beiden Fallen das Makroteilchen [L] als
ungeladene Spezies vorliegt. Im Falle des Pyrimidinliganden C127 wird die Makrospezies [L]
durch drei tautomere Mikrospezies reprasentiert, das quaternisierte Analogon C128 kann
keine tautomeren Formen ausbilden und liegt zwitterionisch vor. Durch die Wahl dieses
Modells treten bei allen Metalltitrationen &hnliche Spezies auf, deren Bruttobildungs-

konstanten direkt miteinander verglichen werden kénnen.
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2.3.3 Der Ligand C127 in Lésung

Abb. 8 zeigt die Teilchenverteilung des freien Liganden C127 Uber einen pH-Bereich
von 2.0 - 10.5. Von den sechs hypothetischen Protonierungsstufen konnten funf potentio-
metrisch bestimmt werden, wobei die vierte und funfte Protonierungsstufe mit pKs-Werten
kleiner als zwei in die Bestimmungsgrenze der hier verwendeten Methode™? fallen und
entsprechend groRe Fehler aufweisen. Da diese jedoch fiir die eigentliche Komplexbildung

eine untergeordnete Rolle spielen, wurde auf eine genaue Bestimmung verzichtet.

Bedingt durch die 4-Hydroxypyrimidinfunktion kann C127 ein Tautomerengleichgewicht
ausbilden, welches laut Literatur®® auf der Seite des an Position drei protonierten
Stickstoffatomes liegt (siehe Abb. 4).

Die pKs-Werte wurden durch alkalimetrische Titration des Liganden mit KOH bestimmt, das
Ergebnis einer ausgewahlten Einzeltitration ist in Tabelle 2, die Mittelwerte aus sieben

unabhangigen Einzelmessungen ist in Tabelle 3 zusammengestellt.

 Die Titrationen wurden bei einer Inertsalzkonzentration von Ckc=0.1 mol/l durchgefiihrt.
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Tabelle 2 pKs-Werte und Titrationsdaten einer ausgewéhliten Titration des Liganden C127
bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.

pKs C127
Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[LJiotar 1.0 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 101
pH-Bereich 2.1-9.5
Mischzeit 90 s
sz1[b] <2
PKs2 <2
PKss 5.58(4)
PKs4 7.00(3)
PKss 8.43(3)
o 0.33029

3 Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

T fur HyL gilt: pKsi = - log Ksi ; Kg, = WHymill TH] (el giehg 30 yng ¥
L [Herny-iL]
Tabelle 3 Mittelwerte der pKs-Werte aus 7 unabhangigen Einzelbestimmungen des

Liganden C127 bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCIl mit Standardabweichungen in

Klammern®..

pKs C127

PKs1 (el

PKs2
PKss
PKsa
PKss

<2
<2

5.58(4)
7.00(3)
8.43(3)

[a] T (xi—%)?
Oy = /7
n

®F figr HLL gilt: pKsj = - log Ksi ; K5, = L

Hy—iL] - [H]

[Heerny-iL]
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Nachfolgende Abb. 8 zeigt die Teilchenverteilung des freien Liganden uber einen pH-Bereich
von 2.0 - 10.5.

100
2+

80 - LH,
T 60 LH L LH_1'
-
N
= A
©
O 40—
=
2 ]

4+
20 I‘H4
3+
| LH3 /
0 lkl L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L]
2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH
Abb. 8 Teilchenverteilung C127 freier Ligand pH=2.0-10.5, ¢,=1.0 mmol/l, Ixc,=0.1 moll/l,
T=298 K.

Von pH=2 bis pH=5 dominiert das zweifach positiv geladene [LH,J** Teilchen, welches
sukzessive tber [LH]" zu [L] deprotoniert wird bis ab pH=10 nur noch der freie, einfach
negativ geladene Ligand [LH] als dominierende Spezies vorliegt. Die hochgeladenen
Spezies [LH4]*" und [LH3]** mit pKs-Werten kleiner als zwei treten nur im stark sauren pH-
Bereich und lediglich als ,minor species‘™ in der Teilchenverteilung auf. lhre groRe
Saurestdrke kann auf die hohe positive Ladung und der daraus resultierenden starken

Repulsion der Protonen zurtckgefuhrt werden.

Da bei der Methode der potentiometrischen Titration nur Bruttoprotonierungskonstanten
ermittelt werden kdnnen, ist eine eindeutige Zuordnung der pKs-Werte zu den einzelnen

basischen Funktionalitdten des Molekils nicht mdglich. Vergleicht man die erhaltenen Daten

Bl Als ,minor species” werden Teilchen bezeichnet, die nur in sehr geringen Anteilen, normalerweise

unter 10% relativem Anteil in einer Teilchenverteilung auftreten.
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jedoch mit aus der Literatur bekannten Basizitdten &hnlicher Moleklile kann eine
hypothetische Zuordnung erfolgen. Die beiden ersten pKs-Werte pKs; und pKsz mit
GroRenordnungen unter zwei kénnen dem Pyrimidinring (pKs=1.13") und dem substituierten
Pyridinring oder dem tertidren Piperazinstickstoff zugeordnet werden, wobei deren Aziditat
durch die positiven Ladungen des Substituenten stark erhéht wéren. Der dritte pKs-Wert liegt
im Bereich einer Protonierung eines Pyridinstickstoffatomes (pKs=5.24"") und kann dem
unsubstituierten Pyridinring zugeordnet werden. Der letzte pKs beschreibt die

Deprotonierung der Hydroxyfunktion des 4-Hydroxypyrimidins bzw. die ihres Tautomeren.

2.3.4 Metallkomplexe des C127

Im Zuge dieser Arbeit wurde das komplexchemische Verhalten des Pyrimidinliganden
C127 mit den Ubergangsmetallen Cu®**, Fe**, Fe**, Mn? und Zn?** untersucht. Die Titrationen
wurden in unterschiedlichen Metall zu Ligand Verhéltnissen durchgefiihrt, um die Bildung
bestimmter Spezies zu forcieren, oder durch Uberschuss an Ligand die Bildung von
schwerl6slichen Hydroxidniederschldgen bei hohen pH-Werten zu umgehen. Besonderes
Interesse liegt hierbei auf der Bildung von Mono-Komplexen, die als katalytisch aktive

Spezies in den Bleichprozessen postuliert wurden®.

2.3.41 Metallkomplexe mit Kupfer(ll)

Kupfer(ll) nimmt bedingt durch seine 3d°-Elektronenkonfiguration eine Sonderstellung
bei den Ubergangsmetallen ein und bildet durchweg sehr stabile Metallkomplexe. Die
Tendenz zu quadratisch planaren Strukturen sowie zur Ausbildung Jahn-Teller verzerrter
oktaedrischer Metallkomplexe ist aul3erordentlich hoch. Des Weiteren spielt Kupfer bei der
Betrachtung der katalytischen Eigenschaften der Bleichkatalysatoren eine grof3e Rolle, da es
in der Waschflotte als unerwlinschtes Kation auftritt und den Bleichprozess negativ
beeinflussen kann. Hohe Stabilitdtskonstanten sind somit fur bleichaktive Liganden nicht
erwinscht um eine Konkurrenzreaktion zwischen den aktiven Mangan(ll)-Komplexen und
einem Kupfer(ll)-Komplex zu vermeiden. Besonderes Augenmerk liegt hierbei auf den
Stabilitdten der Metallkomplexe bei hohen pH-Werten (um pH=10), welche in einer realen,

alkalischen Waschflotte vorliegen. Es wurden Titrationen im Verhaltnis 1:1 und 1:2

U NIST Datenbank
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durchgeftihrt, wobei im aquimolaren Fall die Experimente lediglich bis pH=8 ausgewertet
werden konnten. Nachfolgende Tabelle zeigt eine ausgewdhlte Titration des Metall zu Ligand

Verhéltnisses 1:1.

Tabelle 4 Bruttostabilititskonstanten (log B-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewahlten Titration des Liganden C127 mit Kupfer(ll) im Verhiltnis M:L von 1:1
bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®..

Cu?* : C127 (M:iL=1:1)
Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[Lltotar = [Mltotal 1.0 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 82
pH-Bereich 2.8-8.0
Mischzeit 300 s
log B11o™ 11.75(3)
log B11-1 4.92(3)
log B11-2 -3.36(3)
o 0.55561

3 Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[MyLyH,]

[b] _ _ IMxLyHzl  [c] o 29 30
Bxyz = AT siehe”” und

Die Mittelwerte aus vier unabhangigen Titrationsexperimenten sind in nachfolgender Tabelle
5 zusammengefasst. Die Bruttostabilitdtskonstanten wurden durch alkalimetrische Titration
einer Lésung des protonierten Liganden und dem Metall (in definiertem Metall zu Ligand
Verhéltnis) mit KOH bestimmt.
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Tabelle 5 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 4 unabhingigen
Einzelbestimmungen des Liganden C127 mit Kupfer(ll), M:L = 1:1 bei T=298 K,
I=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.

Cu®" : C127 (M:L=1:1)

0g B 11.78(3)
log B11-1 %0
log B11-2 335
[a] — M
b] _ [MyLyH,]
ﬁxyz - m

Die Ergebnisse der Titrationsexperimente im Metall zu Ligand Verhaltnis von 1:2 sind in den
nachfolgenden Tabellen zusammengestellt. Bedingt durch den Uberschuss an Ligand
konnten die Experimente bis pH=10.8 durchgefiihrt werden. Es wurden {ber den gesamten
Titrationsverlauf keine monomolekularen Komplexe beobachtet. Die in Tabelle 6
dargestellten Bruttostabilitdtskonstanten entsprechen einer ausgewéhlten Titration, in
Tabelle 7 sind die Mittelwerte aus vier unabhangigen Einzelmessungen zusammengefasst.

Die Standardabweichungen der Konstanten wurden wie explizit angegeben errechnet.
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Tabelle 6 Bruttostabilititskonstanten (log B-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden C127 mit Kupfer(ll) im Verhéltnis M:L von 1:2
bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.

Cu®" : C127 (M:L=1:2)

Titrationstyp
Titrationsmittel
Intertelektrolyt

[L]total

[Mltota

Anzahl der Messpunkte
pH-Bereich

Mischzeit

log 125"
log B2
log B120
log B12-1
log Bi2-2

0[°]

kontinuierlich
0.1 mol/l KOH
0.1 mol/l KCI
1.0 mmol/l
0.5 mmol/l
100
21-10.8
300 s

28.7(1
25.0(1
19.7(1
12.7(1
5.2(1)

)
)
)
)

1.18689

3 Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[b]ﬂ _ [MxLsz]
X2 MI* L -[H]

@ siehe®® und*°

Tabelle 7 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 4 unabhingigen
Einzelbestimmungen des Liganden C127 mit Kupfer(ll), M:L = 1:2 bei T=298 K,
I=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®®.

Cu®" : C127 (M:L=1:2)

log B122™ 28.7(2)

log B2 25.0(3)

log Bi20 19.7(5)

log B12-1 12.9(5)

log B12-2 5.4(6)
g [So(xi%)?

x n

[b] B _ [MyLyH/]
vz T M) [L)Y-[H]?
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In Abb. 9 ist die Teilchenverteilung des Liganden C127 mit Cu?* im Metall zu Ligand
Verhéltnis von 1:2 Uber einen pH-Wert von 2.1 bis 10.5 dargestellt. Die zur Berechnung der
Teilchenverteilung benutzten Konstanten entsprechen den Mittelwerten aus den

Einzelmessungen.

100 H
80
4 ML2H2
s 60 - MLZH ML2 ML2H_2
>
N
= i
©
© 404
=
X 4 2+
° cu MLH.
204V
0 L] l T l T l T l T l T l T l T l 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH
Abb. 9 Teilchenverteilung cu®*:c127 M:L=1:2, pH=2.1-10.5. ¢ =0.5 mmol/l,

cu=0.25 mmol/l, Ikc;=0.1 mol/l, T=298 K.

Die Komplexbildung mit Kupfer erfolgt bereits bei tiefem pH, so dass bereits ab pH=2 das die
vierfach positiv geladen Spezies [ML;Hy** mit einem Anteil von tber 60% vorliegt.
Sukzessive Deprotonierung fiihrt Giber [ML,H]** zum zweifach positiv geladenen Bis-Komplex
[ML2]**, welcher bei einem pH von 6 sein Verteilungsmaximum von etwa 70% erreicht. Die
Deprotonierung der Hydroxyfunktionen fiihrt Gber [ML,H.;]* zum ungeladenen [ML,H_;]

Komplex, welcher ab einem pH=9 als einzige Spezies vorliegt.
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2.3.4.2 Metallkomplexe mit Eisen(ll)/(lll)

Die Untersuchung des Komplexierungsverhaltens des unquaternisierten
Pyrimidinliganden mit Eisen in den Oxidationsstufen +lI und +lll erfolgte unter mehreren
Gesichtspunkten. Eisen spielt als ubiquitédres Element eine wichtige Rolle als Fremdkation in
der Waschflotte, welches die bleichaktiven Mangan(ll)-Komplexe nicht kompetitiv hemmen
sollte; andererseits fuhrt die extreme Schwerldslichkeit von Eisen(lll)-Hydroxid (pK_=40) zu

ungewollten Verfarbungen (Rostflecken).

a) Metallkomplexe mit Eisen(ll)

Die Titrationen wurden wegen der Oxidationsempfindlichkeit des Metalls unter einer Argon
Schutzgasatmosphare mit entgastem Wasser durchgefihrt. Um der Bildung von
schwerldslichen Hydroxiden entgegen zu wirken, wurde nur im Metall zu Ligand Verhaltnis

von 1:2 und bis zu einem pH-Wert von 7.5 titriert.

Die Bruttostabilitdtskonstanten wurden durch alkalimetrische Titration einer Lésung des
protonierten Liganden und dem Metall (in definiertem Metall zu Ligand Verhéltnis) mit KOH
bestimmt. Die Ergebnisse der Titrationen sind in den nachfolgenden Tabellen

zusammengefasst.
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Tabelle 8 Bruttostabilititskonstanten (log B-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden C127 mit Eisen(ll) im Verhaltnis M:L von 1:2
bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.

Fe?" : C127 (M:L=1:2)
Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[LTtotar 1.0 mmol/l
[Mltotar 0.5 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 101
pH-Bereich 21-74
Mischzeit 500 s
log B12." 24.92(8)
log B121 22.02(2)
log B120 18.89(2)
log B12-1 11.48(5)
log B12-2 4.23(3)
ol 0.5829
3 Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben
Mhoe = i

@ siehe®® und*°

Tabelle 9 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 4 unabhingigen
Einzelbestimmungen des Liganden C127 mit Eisen(ll), M:L = 1:2 bei T=298 K,
1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.,

Fe?* : C127 (M:L=1:2)

log B122" 24.86(6)
log B1z1 22.01(1)
log B120 18.5(4)
log B1z-1 11.42(6)
log B12-2 4.2(1)

[a] _ B Ee(xi=x)?

X n

[b],B _ [MxLsz]
X2 MPLP-(H)Y
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In Abb. 10 ist die Teilchenverteilung des Liganden C127 mit Fe?* (iber einen pH-Wert von
2.1 bis 7.5 dargestellt.

100

80 —
= Fe* ML,
= 604 /
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Abb. 10 Teilchenverteilung Fe*:C127 M:L=1:2, pH 2.5-7 ¢,=0.5 mmol/l, cy=0.25 mmol/l,

lkei=0.1 mol/l, T=298 K.

Die Komplexbildung beginnt unter Ausbildung des zweifach protonierten [ML,H,]** Teilchens,
welches bei pH=3 zu ca. 5% vorliegt und des einfach protonierten [ML,H]** Komplexes,
welcher signifikante Anteile ab pH=2.8 erreicht. Die vierfach positiv geladene Spezies
erreicht lediglich Anteile unter 10% (Maximum bei pH=3.3) und kann somit als ,minor
species” betrachtet werden. Sie wird zu Gunsten des dreifach positiv geladenen [ML,H]**
Teilchens deprotoniert (pKs [ML,H,]*"= 2.85), welches bei pH=3.7 sein Verteilungsmaximum
mit 40% Anteil erreicht. Die dominierende Spezies der Teilchenverteilung wird von dem
zweifach positiv geladenen [ML,J** Bis-Komplexes gestellt, dessen Bildung bereits bei
pH=2.9 einsetzt und bei pH=5.5 sein Verteilungsmaximum von 92% erreicht. Die
Deprotonierung des [ML,J** Komplexes beginnt ab pH=4.5 unter Ausbildung des einfach
positiv geladenen [ML,H_4]" Teilchens, welches bei pH=7 mit annadhernd 50% Anteil sein
Verteilungsmaximum erreicht. Die ungeladene [ML,H.,] Spezies bildet sich ab pH=6 und

erreicht am Ende des untersuchten Bereichs einen Anteil von 63%.
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b) Metallkomplexe mit Eisen(lll)

In Abb. 11 ist die Titrationskurve von C127 mit Fe** dargestellt. Die Titration erfolgte
im Verhaltnis Metall zu Ligand von 1:2 Uber einen pH-Bereich von 2 bis 9. Wéhrend der
Titration wurde trotz des hohen Lé&slichkeitsproduktes von Eisen(lll)-Hydroxid zu keinem
Zeitpunkt eine Niederschlagsbildung beobachtet. Die Gleichgewichtseinstellung wurde durch

eine acidimetrische Riicktitration mit 0.1 mol/l HCI Uberpriift.
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Abb. 11 Titrationskurve Hin- und Riicktitration C127 mit Eisen(lll), (M:L=1:2, ¢, =1.0
mmol/l, cy=0.5 mmol/l, Ixc=0.1 mol/l, T=298 K) zur Verdeutlichung der
Gleichgewichtseinstellung.

Die ermittelten Bruttostabilitdtskonstanten und Titrationsbedingungen sind in den
nachfolgenden Tabellen angegeben. Die Standardabweichungen der Konstanten wurden wie

explizit angegeben errechnet.
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Tabelle 10 Bruttostabilititskonstanten (log pB-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden C127 mit Eisen(lll) im Verhéltnis M:L von 1:2
bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.

Fe3" : C127 (M:L=1:2)

Titrationstyp
Titrationsmittel
Intertelektrolyt

[L]total

[Mltota

Anzahl der Messpunkte
pH-Bereich

Mischzeit

log 125"
log Bi21
log Bi20
log B12-1
log B12-2

c]

o

kontinuierlich
0.1 mol/l KOH
0.1 mol/l KCI
1.0 mmol/l
0.5 mmol/l
101

25-75

600 s

26.41(5)
21.14(8)
14.72(9)
7.7(1)
-0.4(2)

1.3980

3 Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[b]ﬂ _ [MxLsz]
X2 MI* L -[H]

@ siehe®® und*°

Tabelle 11 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 3 unabhingigen
Einzelbestimmungen des Liganden C127 mit Eisen(lll), M:L = 1:2 bei T=298 K,
I=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.,

Fe3*: C127 (M:L=1:2)

log B122™ 26.54(9)

log Biz+ 21.2(1)

log B12o 14.8(1)

log Bi2-1 7.7(1)

log B12-2 -0.4(1)
 _ _ [ERo(x—x)?

X n

[b],B _ [MxLsz]
X2 MPLP-(H)Y
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Abb. 12 Teilchenverteilung Fe*:c127 M:L=1:2, pH 2.0-9.0 ¢,=0.5 mmol/l, cy=0.25 mmol/l,

lkei=0.1 mol/l, T=298 K.

Auch hier beginnt die Komplexbildung bereits bei tiefen pH-Werten, was experimentell an
einer deutlich auftretenden Violettfarbung der Titrationsldsung zu beobachten war. Zu Beginn
dominiert das zweifach protonierte [ML,H,]*>* Teilchen (iber fast vier pH-Einheiten mit einem
Anteil von Uber 80%, bis es ab einem pH von 3.5 sukzessive iber [ML,H]** zum dreifach
positiv geladenen [ML,]** Komplex deprotoniert wird. Die dicht aufeinanderfolgenden
Deprotonierungsschritte haben zur Folge, dass keines der gebildeten Teilchen Anteile tber
70% erreicht. Die anschlieRende Deprotonierung fiihrt via [ML,H.]** zur einfach positiv

geladenen [ML,H_;]" Spezies, die ab pH=8.5 die Teilchenverteilung dominiert.
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Ein direkter Vergleich der Komplexbildung des Liganden C127 mit Eisen(ll) und Eisen(lll)
zeigt eine deutliche Erhéhung der Basizitat der Metallkomplexe vom Fe?* zum Fe®'. Dieses
Verhalten ist atypisch, da allein mit der Erhéhung der Ladung von Eisen(ll) zu Eisen(lll) eine
Zunahme der Aciditdt beobachtet werden sollte. Eine mégliche Erklarung fir diesen
Sachverhalt kénnte in einer unterschiedlichen Koordination der Liganden liegen, welche eine
Protonierung bzw. Deprotonierung an unterschiedlichen Donorfunktionalitdten (Piperazin-
stickstoffatome, Pyrimdinsticktoffatome oder auch der Hydroxyfunktion) ermdglichen und

dadurch unterschiedliche Basizitdten aufweisen.

Tabelle 12 pKs Werte (aus den log B-Werten) der Eisen(ll) und Eisen(lll)-Komplexe des
C127, M:L=1:2, cy=0.5 mmol/l, c,.=1.0 mmol/l bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit
Standardabweichungen in Klammern®.

Metall Spezies (M,L,H;) log B pKs
1 2 2 24.86(6) 2.9
1 2 1 22.01(3) 3.5
Fe? 1 2 0 18.5(4) 7.1
1 2 -1 11.42(6) 7.2
1 2 -2 4.2(1)
1 2 2 26.54(9) 5.3
1 2 1 21.2(1) 6.4
Fe* 1 2 0 14.8(1) 7.1
1 2 -1 7.71) 8.1
1 2 -2 -0.4(2)

[al Yo xi—%)?
Oy = /7
n

Die deutliche Stabilisierung des Eisen(l1)-Bis-Komplexes ([Fe(ll)L2]**) mit 3.7 log B Einheiten
im Vergleich zum Eisen(lll)-Bis-Komplex ([Fe(ll)L,]**) kann ahnlich der an Terpyridin-
derivaten beobachteten Stabilitdtserhéhung in der groRen Ligandenfeldstabilisierungsenergie
eines low-spin Fe**-Zentrums begriindet liegen. Terpyridine stabilisieren wir Bipyridine oder
auch  Phenanthroline niedrige  Oxidationsstufen und bilden aufgrund hoher
Ligandenfeldaufspaltung in ihren Bis- bzw. Tris-Komplexen bevorzugt low-spin Komplexe mit
hoher Ligandenfeldstabilisierungsenergie. Eine Erkldrung fur die beobachtete Stabilisierung
kénnte in einem Wechsel des Fe**-Aquaions respektive Fe** Mono-Komplexes im high-spin
Zustand hin zum im Bis-Komplex gebunden Fe? im Jow-spin Zustand liegen. Die

Abwesenheit von Mono-Spezies ist unter dieser Annahme durchaus plausibel.
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2.3.4.3 Metallkomplexe mit Mangan(ll)

Ergebnisse aus Screeningversuchen zeigten, dass die Mangankomplexe des
unquaternisierten Pyrimidinliganden C127 die katalytisch aktiven Spezies im Bleichprozess

3233 Um die Natur dieser Aktivitat besser verstehen zu kénnen wurde die

darstellen
Koordinationschemie der Mangan(ll)-Komplexe n&her untersucht. Der genaue Mechanis-
mus der Katalyse ist noch nicht aufgekléart, man geht jedoch davon aus, dass die Mono-
Komplexe des Mangans Uber ihre freien Koordinationsstellen an Wasserstoffperoxid binden
und dessen Spaltung katalysieren. Es werden verschiedene Zwischenstufen Uber
Mangan(lI)-und Mangan(lV)-Komplexe, sowie radikalische Intermediate diskutiert®.

Mangan stellt aber auch ein Problem in der Bleichkatalyse dar, da es in Bezug auf
Schadigung der Baumwollfasern und die Ausbildung von Manganablagerungen auf dem
Waschgut negative Aspekte aufweist. Gerade die Ausbildung von Mangan(ll)-Hydroxid-
niederschldgen bei hohen pH-Werten stellt ein nicht zu unterschatzendes Problem dar. Ein
geeignetes Ligandsystem sollte genligend stabile Mangan(ll)-Komplexe ausbilden um dies

zu unterbinden.

Die Bestimmung der Bruttobildungskonstanten erfolgte analog zu den vorherigen
Bestimmungen, wobei hier jedoch dquimolar als auch mit Uberschuss an Ligand titriert
wurde um die auftretenden Mono- und Bis-Komplexe unabhdngig voneinander bestimmen zu
kénnen. Die Auswertungen erfolgen mit einem identischen Teilchenmodell fur die 1:1 sowie
die 1:2 Titrationen. Trat der Fall ein, dass ein Teilchen in der Gesamtauswertung lediglich als
»minor species” auftauchte, welches jedoch bei einem anderen Metall zu Ligand Verhéltnis
bereits eindeutig bestimmt war, wurde dessen Bildungskonstante in der Gesamtauswertung
als konstant gesetzt. Diese Auswertungsmethode lieferte ein eindeutiges und vollstdndiges
Teilchenmodell fir das Mangan(ll)-C127-System. Da ab einem pH von Uber 9 die Bildung
von schwerléslichem Manganhydroxid beobachtet wurde, erfolgten die Titrationen lediglich
bis zu einem pH-Wert von 8.5. Die Gleichgewichtseinstellung in jedem Punkt der Titration

wurde durch eine acidimetrische Rucktitration Gberprift (siehe Abb. 13).
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Titrationskurven der Hin- und Riicktitrationen von C127 und Mangan(ll) im
Verhéltnis M:L von 1:1 (links) und 1:2 (rechts) zur Verdeutlichung der
Gleichgewichtseinstellung.

Die Bruttostabilitdtskonstanten und Titrationsbedingungen sind in den nachfolgenden

Tabellen dargestellt.

Tabelle 13 Bruttostabilititskonstanten (log p-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden C127 mit Mangan(ll) im Verhéltnis M:L von 1:1
bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®..

Mn?*: C127 (M:L=1:1)
Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[LJtotar 1.0 mmol/l
[MJiotal 1.0 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 101
pH-Bereich 3.5-8.1
Mischzeit 300 s
log B120™ 10.75(3)
|Og B110 516(4)
log B11-1 -1.25(1)
ot 0.9996

3l Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

b
[ ]ﬁxyz =

[MyLyH,]

[m]*-[L)Y-[H]#

@ siehe?® und*®
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In Abb. 14 ist die Teilchenverteilung des Mangan(l1)-C127-Systems Uber einen pH von 3.5
bis 8.1 dargestellt. Die Darstellung zeigt die errechnete Teilchenverteilung einer dquimolaren

Metall zu Ligand Titration.

100 —
80 -
] Mn2* MLH,,

60 -

40 4

% (relativ zu M)

20 -

Abb. 14 Teilchenverteilung Mn?*:C127 M:L=1:1, pH 3.5-8.1 ¢.=0.5 mmol/l, c;,=0.5 mmol/l,
lkci=0.1 mol/l, T=298 K.

Die Komplexbildung beginnt unter Ausbildung des [ML]** Mono-Komplexes, welcher bei
pH=4.8 zu 5% vorliegt und bei pH=5.8 sein Verteilungsmaximum von 25% erreicht. Der
[ML,]** Bis-Komplexes erreicht bereits bei pH=5.2 einen Anteil von 5% und durchl&uft bei
einem pH von 6.3 mit 30% Anteil sein Maximum. Die Bildung des deprotonierten [MLH_{]"
Komplexes beginnt unterhalb pH=5.5 und erreicht bei pH=5.8 bereits 5% Anteil und wird
etwa ab pH=7 zur dominanten Spezies. Jenseits pH=8 liegt fast ausschliellich die
deprotonierte [MLH.,]* Spezies vor. Deprotonierungsprodukte des [ML,]** Bis-Komplexes

werden ebenso wie protonierte Spezies nicht beobachtet.
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In nachfolgender Tabelle 14 sind die Titrationsdaten eines ausgewahlten Experimentes im

Metall zu Ligand Verhaltnis von 1:2 dargestellt.

Tabelle 14 Bruttostabilititskonstanten (log pB-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden C127 mit Mangan(ll) im Verhéltnis M:L von 1:2
bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®..

Mn?* : C127 (M:L=1:2)

Titrationstyp
Titrationsmittel
Intertelektrolyt

[Lliotar

Mltota

Anzahl der Messpunkte
pH-Bereich

Mischzeit

log 120"
log B110
log B12-1
log B12-2

0[°]

kontinuierlich
0.1 mol/l KOH
0.1 mol/l KCI
1.0 mmol/l
0.5 mmol/l
101

3.0-8.5

300 s

10.77(1)
5.16(1)
3.99(1)
-3.22(1)

0.3524

3 Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[b] B _ [MyLyHZ]
vz T M) [L)Y-[H]?

 siehe®® und*®
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Abb. 15 zeigt die errechnete Teilchenverteilung des Mangan(l1)-C127-Systems im Metall zu
Ligand Verhaltnis 1:2 Gber einen pH-Bereich von 3.0 bis 8.5.
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Abb. 15 Teilchenverteilung Mn2*:C127 M:L=1:2, pH 3.0-8.5 ¢ =0.5 mmolll,

cu=0.25 mmol/l, Ikc;=0.1 mol/l, T=298 K.

Die Verteilung zeigt einen &hnlichen Verlauf wie im aquimolaren Fall, wobei durch den
Uberschuss an Ligand bevorzugt Bis-Komplexe ausgebildet werden. Eine Fallung von
Hydroxid wurde jedoch auch hier bei pH-Werten gréRer als 9 beobachtet, so dass die

Titrationen ebenfalls nur bis pH=8.5 durchgefiihrt werden konnten.

Die Komplexbildung erfolgt Ausbildung des [ML]** Teilchens, welches bei einem pH von 4.8
zu 5% gebildet ist und sein Maximum mit 25% Anteil bei pH=5.5 erreicht. Die Bildung von
protonierten Komplexen wurde nicht beobachtet. Fast gleichzeitig mit dem [ML]** Teilchen
beginnt die Bildung des [ML,J** Komplexes, welcher bei einem pH-Wert von 5.1 zu 5%
vorliegt und bei pH=6.3 mit einen Anteil von knapp 60% die dominierende Spezies im
neutralen pH-Bereich stellt. Bereits ab pH=5.5 beginnt die Deprotonierung der Mangan-
komplexe tber [MLH_]" und [MLzH_4]" zum [ML;H_,] Komplex, welcher bei einem pH von 8.5

mit einem Anteil von Gber 90% vorliegt.
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In der nachfolgenden Tabelle 15 sind die Mittelwerte der 1:1 und 1:2 Titrationen

zusammengestellt.

Tabelle 15 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 8 unabhéngigen
Einzelbestimmungen des Liganden C127 mit Mangan(ll), M:L = 1:1 und 1:2 bei
T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern'.

Mn?* : C127 (M:L=1:1 und 1:2)

log B120™ 10.72(3)
log B11o 5.18(5)
log Br1-1 -1.26(4)
log B12-1 3.87(9)
log B12-2 -3.4(1)
ol g = [EhaCant)?
" vz = e

Die Betrachtung der individuellen Stabilitdtskonstanten zeigt ein in der Komplexchemie
ungewdhnliches Verhalten mit log K; < log K,. Die Verhéltnisse der individuellen Stabilitéts-
konstanten log K4/K; liegen in einem Bereich von 0.4 bis 0.9. Ein rein statistischer Ansatz fur
eine rein meridionale Koordination mit einem tridentaten Liganden wirde ein Verhaltnis von
Ki/K, = 24 voraussetzen, log Ki/K; sollte somit bereits 1.4 betragen.35 Im Falle der
Mangan(ll)-Komplexe besteht offensichtlich eine gewisse Kooperativitdt zwischen zwei

Ligandeinheiten, welche die Anlagerung eines zweiten Ligandmolekils enorm begunstigen.
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2344 Metallkomplexe mit Zink(ll)

Zink gehort ebenfalls zu den in der Waschflotte auftretenden Fremdkationen. Mit
seiner 3d'°-Elektronenkonfiguration nimmt das Zink(ll)-Kation eine Sonderstellung unter den
Ubergangsmetallen ein, da diese Konfiguration keine Ligandenfeldstabilisierungsenergie
liefert, die Starke der Metall-Ligand-Bindung somit von anderen Faktoren bestimmt wird.
Charakteristisch auftretende Modi sind die tetraedrische oder oktaedrische Koordination mit
vier, respektive sechs Donoratomen.

Es wurden Titrationen in dquimolarer Zusammensetzung als auch im Verhéltnis 1:2 durch-
geftihrt, wobei nur letztere in die Auswertung einflossen, da es im Verhaltnis 1:1 immer zu
einer Niederschlagsbildung ab pH=8 kam, somit die Gleichgewichtseinstellung nicht
gewahrleistet war. Tabelle 16 zeigt die experimentell ermittelten Bruttobildungskonstanten

und Titrationsbedingungen einer ausgewahlten Titration.

Tabelle 16 Bruttostabilititskonstanten (log p-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewahlten Titration des Liganden C127 mit Zink(ll) im Verhaltnis M:L von 1:2 bei
T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.

Zn* : C127 (M:L=1:2)

Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[LJiotar 1.0 mmol/l
[Mliotar 0.5 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 101
pH-Bereich 3.5-10.5
Mischzeit 600 s

log B2 22.8(3)

log B121 20.13(2)

log B120 13.31(5)

log B12-1 6.09(3)

log Bi2-2 -5.6(7)

o 0.8879

3l Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[MxLsz] Ml

[b] _ ¢l . 29 30
Bxyz = L T siehe”™ und
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Tabelle 17 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 4 unabhidngigen
Einzelbestimmungen des Liganden C127 mit Zink(ll), M:L = 1:2 bei T=298 K,
I=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.

Zn* : C127 (ML= 1:2)

log [3122[b] 21
log B121 205
log B120 13:562)
log B12-1 o2
log B122 30

[a] Oy = M

b] _ [MyLyH,]

ﬁxyz - m

In Abb. 16 ist die errechnete Teilchenverteilung des Zink(lI)-C127-Systems im Verhaltnis
Metall zu Ligand von 1:2 Uber einen pH Bereich von 3.5 bis 10.5 dargestelit.
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Abb. 16 Teilchenverteilung Zn*:c127 M:L=1:2, pH=3.5-10.5, ¢ =0.5 mmol/l,

cm=0.25 mmol/l, Ixc=0.1 mol/l, T=298 K.
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Die Komplexbildung beginnt unter Bildung des einfach protonierten [ML,H]** Teilchens,
welches Uber einen Bereich von fast vier pH-Einheiten die Teilchenverteilung dominiert. Die
zweifach protonierte, vierfach positiv geladene [ML,H,]** Spezies tritt nur in einem kleinen
Bereich auf und erreicht bei pH=4 ihr Verteilungsmaximum mit lediglich 5% Anteil. Im
neutralen pH-Bereich tritt der Bis-Komplex [ML,J** auf, welcher bei pH=7 sein
Verteilungsmaximum von 45% Anteil erreicht. Bereits friher, ab etwa pH=6 beginnt die
Bildung des einfach deprotonierten Bis-Komplexes [ML;H.i]*, der die Teilchenverteilung ab
pH=8 dominiert und bei pH=10 fast 100% Anteil erreicht. Weitere Deprotonierung fiihrt zum
[ML,H.;] Teilchen.
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2.3.4.5

Zusammenfassung C127

Die experimentell bestimmten Bruttostabilitdtskonstanten des Pyrimidinliganden C127

mit den Ubergangsmetallen, Cu®*, Fe?*, Fe*, Mn?* und Zn?* sind in den nachfolgenden

Tabellen zusammengefasst.

Tabelle 18 Zusammenfassung der experimentell ermittelten Bruttostabilititskonstanten
von C127 mit Cu®*, Fe*”**, Mn** und Zn** mit Standardabweichung®. Die
Bedingungen der einzelnen Auswertungen sind den vorangestellten Tabellen zu
entnehmen.

Metall Tableau Spezies Bruttobildungskonstante log 8
1 2 2 [CuL,H,]* 28.7(2)
112 | 1 [CuL,HJ** 25.0(3)
112 1]0 [CuL,]** 19.7(5)
”s 1 2 |1 [CuLH4]" 12.9(5)
Cu T2 [ 2| [CulHg] 5.4(6)
11 1]o0 [CuL]** 11.78(3)
1 1 -1 [CuLH. ] 4.95(3)
1 1 -2 [CuLH.] -3.35(1)
112 |2 [FeLoH,]*" 24.86(6)
1 2 1 [FeL,HJ** 22.01(1)
Fe? 11210 [FeL,]* 18.5(4)
1 2 |1 [FeLHA]" 11.42(6)
1 2 | -2 [FelL;H.5] 4.2(1)
1 2 2 [FeL,H,]>* 26.54(9)
1] 2 [FeL,H]** 21.2(1)
Fe® 11210 [FeL,]* 14.8(1)
112 | -1 [FeLoH.(J** 7.7(1)
1 2 | -2 [FeLoH.]" -0.4(1)

[a] T (xi—%)?
Oy = /7
n
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Tabelle 19 (Fortsetzung) Zusammenfassung der experimentell ermittelten Bruttostabilitéats-
konstanten von C127 mit Cu®, Fe?"**, Mn** und Zn*" mit Standardabweichung™.
Die Bedingungen der einzelnen Auswertungen sind den voran-gestellten
Tabellen zu entnehmen.
Metall Tableau Spezies Bruttobildungskonstante log 8
11 1]o0 [MnLJ** 5.18(5)
Mn2* 1 1 -1 [MnLH_]* -1.26(4)
1 2 0 [MnL,]** 10.72(3)
1 2 -1 [MnL,oH.]* 3.87(9)
1 2 -2 [MnL,H_5] -3.4(1)
112 ] 2 [ZnL,Ho* 23.1(4)
112 | 1 [ZnLH]J* 20.3(1)
Zn** 11210 [ZnL 13.5(2)
1 2 -1 [ZnLoH.q] 6.3(2)
1 2 -2 [ZnLoH) -5.3(5)
[al o, = Tio(xi—%)?

n

Die Titrationsergebnisse zeigen, rein qualitativ betrachtet, Bruttobildungskonstanten in einem
mittleren Stabilitdtsbereich, es wurden weder besonders stabile noch Uberraschend instabile
Komplexe beobachtet. Da lediglich im Falle des Kupfer(ll) und Mangan(ll) Titrations-
experimente im aquimolaren Metall zu Ligand Verhaltnis ausgewertet werden konnten treten
nur hier Mono-Komplexe in signifikanten Anteilen auf. Es wurde ein atypisches Verhalten in
Losung beobachtet, da die individuellen Stabilitatskonstanten mit log K; < log K, eine
deutliche Favorisierung des Bis-Komplexes bewirken (siehe Kapitel 2.3.4.3). Aufgrund der
Ausbildung von Bis-Komplexen erfolgt die Koordination wahrscheinlich meridional Giber einen
zentralen Pyrimidin- und zwei Pyridinstickstoffatome ohne eine Interaktion der
Piperazinreste, respektive der OH-Funktion. Ein Strukturvorschlag fiir einen solchen Bis-

Komplex ist in Abb. 17 dargestellt.
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Abb. 17 Strukturvorschlag fiir einen rein bis-meridional koordinierenden Komplex.

Die Protonierung zur Ausbildung der [ML,H] respektive [ML,H;] Komplexe erfolgt
voraussichtlich an den peripheren Piperazinstickstoffatomen, die Deprotonierung zu den

[ML2H.q], bzw. [ML2H_;]-Spezies an den OH-Funktionen der zentralen Pyrimidinringe.

In nachfolgender Abb. 18 sind die Bruttostabilitdtskonstanten der [ML;], [ML2H.1] und [ML;H_,]
Spezies gegen die entsprechenden zweifach positiv geladenen Ubergangsmetallkationen
aufgetragen. Man erkennt das Vorliegen einer Stabilitdtsreihenfolge nach Irving und
Williams®. Diese besagt, dass sich fir einen gegebenen Liganden die Stabilitit seiner

Metallkomplexe mit zweifach positiv geladenen Metallkationen entsprechend der Folge

Ba?t < Sr?t < Ca®?t < Mn?*t < Fe?*t < Co?t < Ni%**t < Cu?* > Zn?*

andert.
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Abb. 18 Auftragung der Bruttostabilititskonstanten zur Verdeutlichung des ,lIrvin

+

Williams Verhaltens“ (Da keine Stabilititskonstanten mit Co* und Ni
vorliegen, wurde zwischen Fe? und Cu® extrapoliert.)

Obige Abbildung zeigt ein Irving-Williams &hnliches Verhalten fir die Komplexe des
Liganden C127, wobei die Stabilisierung der Eisen(ll)- im Vergleich zu den Kupfer(ll)-
Komplexen aulierst stark ausgepragt ist. Dies kann einerseits in der zuvor diskutierten
Stabilisierung der Eisen(ll)-Bis-Komplexe durch eine groRe LFSE und kooperative Effekte,
andererseits auch in der meridionalen Koordination der Kupfer(ll)-Bis-Komplexe begrindet
sein. Eine rein bis-meridionale Koordination durch ein rigides Ligandsystem an einem
oktaedrischen Metallzentrum flhrt zu einer Erniedrigung des Jahn-Teller Effektes, da diese
Koordinationsgeometrie eine axiale Verzerrung nicht zuldsst und damit zu einer Verringerung

der Stabilitdtskonstanten der Kuper(ll)-Bis-Komplexe fuhrt.
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2.3.5 Der Ligand C128 in Lésung

Im Vergleich zum unquaternisierten Pyrimidinliganden C127 sind nur drei der funf
potenziellen Protonierungsstufen experimentell bestimmbar, wobei die letzte Protonierung
mit einem pKs von kleiner zwei an der Bestimmungsgrenze der verwendeten Methode liegt.
Die Quaternisierung am auf3ersten peripheren Piperazinstickstoffatom bedingt das Vorliegen
einer deprotonierten Hydroxyfunktion am Pyrimidingrundkérper, so dass [L] als ungeladene
Spezies auftritt. Diese zwitterionische Struktur unterbindet tautomere Mikrospezies, wie sie

im Falle des C127 mdglich sind.

Die pKs-Werte des Liganden wurden durch alkalimetrische Titration mit KOH

potentiometrisch bestimmt, die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen zusammen-

gefasst.
Tabelle 20 pKs-Werte und Titrationsdaten einer ausgewahlten Titration des Liganden C128
bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern'.
pKs C128
Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[I—]total 1.0 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 131
pH-Bereich 25-10.5
Mischzeit 120 s
K™ <2
PKs2 5.58(1)
PKs3 7.79(1)
o 0.4895
3l Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben
bl ¢ T Ke = o Heil] - [H]
far HXL gllt sz, =- |Og Ks. ) KSi = m

@ siehe?® und*°
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Tabelle 21 Mittelwerte der pKs-Werte aus 6 unabhédngigen Einzelbestimmungen des
Liganden C128 bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in
Klammern®®,
pKs C128
K™ <2
PKs2 5.59(4)
PKs3 7.78(3)
[al _ Do (xi—%)?

x n

[Hy—iL] - [H]

®l fgr H,L gilt: pKsi = - log Ksi ; Ks, = o
(x+1)-i

Die Quaternisierung des aul3eren Stickstoffatomes des peripheren Piperazinrestes verringert
die Anzahl der basischen Funktionalitdten, so dass nur noch ein Piperazinstickstoffatom
protoniert werden kann, welches mit einem pKsz von 7.78(3) innerhalb des erwarteten
Bereichs liegt. Auch pKs, mit einem Wert von 5.59(4) ist nahezu identisch mit pKs; von C127

und kann dem Stickstoffatom des unsubstituierten Pyridinringes zugeordnet werden.

100 -
80
LH.? LH" L

60 -

40

% (relativ zu L)

20 -

Abb. 19 Teilchenverteilung C128 freier Ligand pH=2.5-10.5. ¢,=1.0 mmol/l, Ixc;=0.1 mol/l,
T=298 K.
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In Abb. 19 ist die errechnete Teilchenverteilung des freien Liganden C128 Uber einen pH-

Bereich von 2.5-10.5 dargestellit.

Zu Beginn dominiert das zweifach positiv geladene Teilchen [LH,]** welches sukzessive tiber
[LH]* zur neutralen Spezies [L] deprotoniert wird, welche ab pH=9 die einzige vorliegende
Spezies ist. Das Teilchen [LHs]** taucht nur im sauren pH-Bereich auf und erreicht bei

pH=2.5 lediglich einen Anteil von unter 10%.

2.3.6 Metallkomplexe des C128

Die Metallkomplexe des quaternisierten Pyrimidinliganden C128 wurden ebenfalls mit
den Ubergangsmetallen Cu?*, Fe?*, Fe**, Mn?* und Zn?* untersucht. Die Titrationen erfolgten,
mit Ausnahme des Mangan(ll) immer im Metall zu Ligand Verhéltnis von 1:2 um die Bildung
schwerldslicher Hydroxidniederschldge zu unterbinden. Von der CIBA GRENZACH GmbH
durchgefiihrte Screeningexperimente zeigen allgemein eine Erhdéhung der Bleichaktivitat
durch eine Quaternisierung des Liganden. Ein Vergleich mit den zuvor ermittelten
Stabilitdtskonstanten des Pyrimidinliganden C127 sollte die Effekte der Quaternisierung auf

die koordinations-chemischen Eigenschaften aufzeigen.

2.3.6.1 Metallkomplexe mit Kupfer(ll)

Analog zu den Titrationsexperimenten mit dem Pyrimidinliganden C127 wurden die
Titrationen mit C128 und Kupfer(ll) durchgefihrt.

Die Bruttostabilitdtskonstanten sowie die Titrationsparameter sind in den nachfolgenden

Tabellen zusammengestellt.
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Tabelle 22 Bruttostabilititskonstanten (log pB-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden C128 mit Kupfer(ll) im Verhéltnis M:L von 1:2
bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.

Cu®": C128 (M:L=1:2)

Titrationstyp
Titrationsmittel
Intertelektrolyt

[Llotar

Mltota

Anzahl der Messpunkte
pH-Bereich

Mischzeit

log Bi22"
log B121
log B120

c]

o!

kontinuierlich
0.1 mol/l KOH
0.1 mol/l KCI
1.0 mmol/l
0.5 mmol/l
100
1.8-11.0
300 s

29.9(1)
25.82(9)

20.3(1)

0.8995

BT Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[b]ﬂ _ [MxLsz]
XYZE T [M]*[L)Y-[H)?

 siehe®® und*°

Die Mittelwerte aus drei unabhé&ngigen Titrationsexperimenten sind in nachfolgender Tabelle

23 zusammengefasst.

Tabelle 23 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 3 unabhingigen
Einzelbestimmungen des Liganden C128 mit Kupfer(ll), M:L = 1:2 bei T=298 K,
I=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.,

Cu?": C128 (M:iL=1:2)

log B122" 30.0(1)

log B121 25.9(1)

log Bi2o 20.4(2)
ol g = [BaCrmn)

n

[b] ,8 _ [MxLsz]
V2T MPLP-H)
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Die ermittelten log B-Werte liegen alle innerhalb der erwarteten Bereiche, leicht Uber denen
des Kupfer(ll)-C127-Systems, wobei die Differenzen der einzelnen Stabilitdtskonstanten

zwischen 1.5 und 0.5 log B-Einheiten liegen.

Abb. 20 zeigt die Teilchenverteilung des C128-Kupfer(ll)-Systems im Verhaltnis Metall zu
Ligand von 1:2 Uber einen pH-Bereich von 1.8 bis 11.0.

100 -
ML2H2 ML2

= 60 MLZH
-
N
= i
©
o 404
=
o\o i

20 — Cu2+

0 | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! I ! I ! |

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH
Abb. 20 Teilchenverteilung Cu®*:Cc128 M:L=1:2, pH=1.8-11.0, ¢,=0.5 mmol/l, cy=0.25

mmol/l, Ix¢=0.1 mol/l, T=298 K.

Die Komplexbildung beginnt bereits sehr friih, so dass zu Beginn der Titration lediglich 20%
freies Metall, aber bereits 80% des vierfach positiv geladenen [ML,H.]** Teilchens vorliegen.
Dieses erreicht bei einem pH von 2.7 sein Verteilungsmaximum von 91% Anteil.
Deprotonierung fiihrt tiber [ML,H]** mit einem Maximum von 70% bei pH=4.8 zum zweifach
positiv geladenen Bis-Komplex [ML,]**, welcher ab pH=7 zum dominierenden Teilchen wird

und ab einem pH von 8 als einzige Spezies vorliegt.
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2.3.6.2 Metallkomplexe mit Eisen(ll)/(lll)

Es wurden potentiometrische Messungen mit Fe** als auch Fe®* anlog zu den
Titrationen mit C127 durchgefuhrt.

a) Metallkomplexe mit Eisen(ll)

Die Titrationen des Eisen(ll)-C128-Systems wurden im Metall zu Ligand Verhéltnis
von 1:2 Uber einen pH von 2 bis 7 durchgefiihrt. Oberhalb von pH=7 konnten die Titrationen
nicht ausgewertet werden, da dort die Bildung schwerl6slicher Spezies beobachtet wurde

und somit die Gleichgewichtsbedingung nicht mehr erfiillt war.

Die Bruttostabilitdtskonstanten sowie die Titrationsparameter sind in den nachfolgenden

Tabellen zusammengefasst.

Tabelle 24 Bruttostabilititskonstanten (log pB-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden C128 mit Eisen(ll) im Verhéltnis M:L von 1:2
bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.

Fe?*: C128 (M:L=1:2)

Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[LJiotar 1.0 mmol/l
[Mltotar 0.5 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 94
pH-Bereich 21-74
Mischzeit 500 s

log B12." 26.4(4)

log B121 23.70(6)

log B120 19.94(6)

o 1.5178

BT Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[b]ﬂ _ [MxLsz]
XYZ T [M]*[L)Y-[H)?

@ siehe®® und*°
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Tabelle 25 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 2 unabhidngigen
Einzelbestimmungen des Liganden C128 mit Eisen(ll), M:L = 1:2 bei T=298 K,
I=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.

Fe?* : C128 (M:L=1:2)

log [3122[b] 206!
06 Bua 23.75(5)
log Bi120 20.1(2)
[a] — M
b] _ [MyLyH,]
ﬁxyz - m

In Abb. 21 ist die errechnete Teilchenverteilung des Liganden C128 mit Eisen(ll) im Metall zu

Ligand Verhaltnis von 1:2 Uber einen pH-Bereich von 2.0 - 7.0 dargestellt.

100 —
80 4
i Fe2+ ML
- 2
= 504
>
N
= 7
©
© 404
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o
ML2H2 MLZH
20
O T T l\ll —— T T T T 1
2 3 4 5 6 7
pH
Abb. 21 Teilchenverteilung Fe?:C128 M:L=1:2, pH=2.0-7.0 , ¢,=0.5 mmol/l, cy=0.25

mmol/l, Ixci=0.1 mol/l, T=298 K.
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Die Komplexbildung beginnt bereits unterhalb einem pH von zwei mit der Ausbildung des
zweifach protonierten, vierfach positiv geladenen [ML,H,]*" Teilchens, welches bei pH=2.8
sein Verteilungsmaximum von 43% erreicht. Die Deprotonierung dieser Spezies fuhrt zur
dreifach positiv geladenen [ML,H]** Spezies, welche ihr Maximum mit 51% Anteil bei pH=3.7
erreicht. Bereits ab pH=2.5 beginnt die Bildung des [ML,]** Komplexes, der ab pH=5 die

Teilchenverteilung dominiert und bei pH=6 anndhernd zu 100% Anteil vorliegt.

b) Metallkomplexe mit Eisen(lll)

Die Titrationsexperimente des quaternisierten Liganden mit Eisen(lll) im Metall zu
Ligand Verhaltnis 1:2 konnten trotz des hohen Ldslichkeitsproduktes des Eisen(lll)-Hydroxids
bis zu einem pH-Wert von 11 durchgefihrt werden. Zu keinem Zeitpunkt wurde eine
Niederschlagsbildung beobachtet, was aus der Darstellung der Titrationskurven der Hin- und
Rucktitration ersichtlich wird (siehe Abb. 22).

M‘M
10 >
X
&
8 *
*x
+ . *
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; *
+ 67 4 Hintitration (KOH) ’
a v Ricktitration (HCI) ”
] *
*
- x
4 M'__,-'-xx
KRR KRR KR IR
2 L) I L) I L) I L) I L) I
0 2 4 6 8 10
mmol KOH (HCI) / mmol L
Abb. 22 Titrationskurve Hin- und Riicktitration C128 mit Eisen(lll), (M:L=1:2, c,=1.0

mmol/l, cy=0.5 mmol/l, Ikc=0.1 mol/l, T=298 K) zur Verdeutlichung der
Gleichgewichtseinstellung.



Kapitel 2 Pyrimidinderivate als potenzielle Bleichkatalysatoren 64

Nachfolgende Tabellen zeigen eine Zusammenfassung der experimentell bestimmten

Bruttostabilitdtskonstanten sowie der Titrationsparameter.

Tabelle 26 Bruttostabilititskonstanten (log pB-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden C128 mit Eisen(lll) im Verhéltnis M:L von 1:2
bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®..

Fe3*: C128 (M:L=1:2)

Titrationstyp
Titrationsmittel
Intertelektrolyt

[Lliotar

Mltota

Anzahl der Messpunkte
pH-Bereich

Mischzeit

log Bi22"
log B2
log B120

c]

o!

kontinuierlich
0.1 mol/l KOH
0.1 mol/l KCI
1.0 mmol/l
0.5 mmol/l
101

20-11.0
600 s

27.29(9)
23.77(8)

16.9(2)

1.6789

3 Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[b] B _ [MyLyH/]
vz T M) [L)Y-[H]?

@ siehe®® und*°

Tabelle 27 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 3 unabhingigen
Einzelbestimmungen des Liganden C128 mit Eisen(lll), M:L = 1:2 bei T=298 K,
I=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.,

Fe3*: C128 (M:L=1:2)

log B122" 27.1(1)

log B121 23.66(8)

log Bi2o 16.8(1)
lal _ _  [Zo(xi=%)?

X n

[b] ,8 _ [MxLsz]
XYz T [M*[L]Y-[H]?
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In Abb. 23 ist die Teilchenverteilung des Systems Eisen(lll)-C128 im Verhaltnis 1:2 Uber
einen pH-Bereich von 2.0 bis 11.0 dargestellt.

100 —
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Abb. 23 Teilchenverteilung Fe¥*:Cc128 M:L=1:2, pH=2.0-11.0, c. =0.5 mmol/l,

cu=0.25 mmol/l, Ikc;=0.1 mol/l, T=298 K.

Bereits zu Beginn der Titration bei pH=2 sind nur 80% freies Metall in Lésung, da etwa 20%
als fiinffach positiv geladene [ML,H,]°* Spezies vorliegen, welche bei einem pH von 3 ihr
Verteilungsmaximum von 58% Anteil erreicht. Deprotonierung fiihrt zum vierfach positiv
geladenen Komplex [ML,H]**, welcher tber einen Bereich von fast vier pH-Einheiten die
dominierende Spezies in der Teilchenverteilung darstellt und bei pH=5 mit 95% Anteil ihr
Verteilungsmaximum durchlauft. Ab pH=6 bildet sich der dreifach positiv geladene Bis-

Komplex [ML,]*", der ab pH=8 zur dominierenden Spezies wird.

Die Ergebnisse der Titrationsexperimente mit dem Pyrimidinliganden C128 zeigen auch hier
eine ungewdhnliche Erhéhung der Basizitat der Komplexe vom Fe?* zu Fe*. In Tabelle 28
sind die aus den Bruttostabilitdtskonstanten errechneten pKs-Werte zusammengefasst. Ein
Vergleich mit den pKs-Werten des Eisen-C127-Systems zeigt im Falle des Eisen(ll)

Differenzen im Fehlerintervall, im Falle des Eisen(lll) fir die erste Deprotonierung ein
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ApKs von 1.9 fir die zweite Deprotonierung lediglich 0.5. Die Erhéhung der Aciditat der
ersten Deprotonierung kann hier in unterschiedlichen Protonierungsstellen im Vergleich zum
C127 begrindet liegen. Analog dem unquaternisierten Pyrimidinliganden wird eine deutliche
Stabilisierung des Eisen(ll)-Bis-Komplexes ([Fe(ll)L,]**) mit 3.3 log B-Einheiten im Vergleich
zum Eisen(ll1)-Bis-Komplex ([Fe(lll)L2]**) beobachtet.

Tabelle 28 pKs Werte (aus den log pB-Werten) der Eisen(ll)- und Eisen(lll)-Komplexe des
C128, M:L=1:2, cy=0.5 mmol/l, ¢c,.=1.0 mmol/l bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit
Standard-Abweichungen in Klammern' im Vergleich zu C127.

Metall | Spezies (M,L,H,) log B pKs C128 pKs C127" A pKs

1 2 2 26.6(1) 2.9 2.9 0.0

Fe?' 1 2 1 23.75(5) 3.7 35 0.2
1 2 0 20.1(2)
1 2 2 27.1(1) 3.4 5.3 1.9

Fe® 1 2 1 23.66(8) 6.9 6.4 0.5
1 2 0 16.8(1)

[a] 0. = Dol xi—%)?

n

bl pie pKs-Werte wurden Tabelle 12 entnommen.

2.3.6.3 Metallkomplexe mit Mangan(ll)

Analog zu den Titrationsexperimenten mit C127 wurden die Titrationen in
aquimolaren Metall zu Ligand Verhéltnissen, als auch im Uberschuss Ligand durchgefiihrt
um ein vollstandiges Teilchenmodell fir das Mangan(ll)-C128-System zu erhalten. Beide
Ansétze lieferten ein eindeutiges und identisches Teilchenmodell, bestehend aus lediglich
zwei auftretenden Spezies. Durch Uberschuss an Ligand konnte der pH-Bereich der Titration
ausgeweitet werden, da die Bildung schwerléslicher Mangan(ll)-Hydroxidniederschlage

jenseits pH=9 unterbunden wurde (sieche Abb. 24).
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Titrationskurve Hin- und Riicktitration C128 mit Mangan(ll) im Metall zu Ligand

Verhaltnis 1:1 (links) und (1:2) zur Verdeutlichung der pH-Ausweitung und
Gleichgewichtseinstellung.

Nachfolgende Tabellen zeigen eine Zusammenfassung der experimentell bestimmten

Bruttostabilitdtskonstanten sowie der Titrationsparameter.

Tabelle 29 Bruttostabilitatskonstanten (log pB-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden C128 mit Mangan(ll) im Verhéltnis M:L von 1:2
bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.

Mn?* : C128 (M:L=1:2)
Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[LTtotar 1.0 mmol/l
[Mliotar 0.5 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 103
pH-Bereich 2.8-10.5
Mischzeit 300 s
log Bz 12.57(4)
log B110 5.9(1)
o 1.6342

3l Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[b],B _ [MxLsz]
V2T MPLP-(H)Y

@ siehe?® und*°
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Tabelle 30 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 6 unabhingigen
Einzelbestimmungen des Liganden C128 mit Mangan(ll), M:L = 1:1 und 1:2 bei
T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®..

Mn?* : C128 (M:L= 1:1 und 1:2)

log B120™ 12.48(3)
Iog [3110 607(7)
[a] 0, = Zizo(xi—x)?
[b] _ [MyLyHZ]
Beyz = G iipiny

Abb. 25 zeigt die Teilchenverteilung des Mangan-C128-Systems (iber einen pH-Bereich von
2.8 bis 10.5 in einem Metall zu Ligand Verhéltnis von 1:2.
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Abb. 25 Teilchenverteilung Mn?:C128 M:L=1:2, pH=2.8-10.5, ¢,=0.5 mmol/l, cy=0.25
mmol/l, Ixc=0.1 mol/l, T=298 K.

Die Komplexbildung beginnt vergleichsweise spat ab einem pH von 3.5 unter Ausbildung des

[MLJ** Mono-Komplexes, welcher bei pH=5 sein Maximum von unter 30% Anteil erreicht. Die
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weitere Anlagerung eines Ligandmolekiils fiihrt zum [ML,]** Bis-Komplex welcher sich
nahezu gleichzeitig mit der [ML]** Spezies bildet und ab pH=5 die Teilchenverteilung
dominiert. Im neutralen und alkalischen pH-Bereich existiert praktisch nur der [ML,]** Bis-

Komplex mit einem Anteil von Gber 95%.

Eine Betrachtung der individuellen Stabilitdtskonstanten zeigt, wie bereits bei C127
beobachtet, ein ungewdhnliches Koordinationsverhalten mit log K4 < log K,. Die Verhaltnisse
der individuellen Stabilitdtskonstanten log Ki/K, liegen hier in einem Bereich von 0.5. Im
Falle der Mangan(ll)-Komplexe des quaternisierten Pyrimidinliganden C128 besteht offen-
sichtlich eine gewisse Kooperativitdt zwischen zwei Ligandeinheiten, welche analog zum
unquaternisierten C127 die Anlagerung eines zweiten Ligandmolekiils an einen bereits

gebildeten Mono-Komplex enorm begtinstigen.

2.3.6.4 Metallkomplexe mit Zink(ll)

Zink(Il)-lonen treten ubiquitdar in Waschflotten auf. Besonders gealterte Zink-
rohrleitungen stellen eine Quelle fir hohe Zink(ll)-Konzentrationen im Trinkwasser dar. Die
Bildung stabiler Zink(ll)-Ligand-Komplexe beeinflusst somit direkt die aktive Katalysator-
konzentration in einer Waschlauge. Zur Bestimmung der Bruttostabilitdtskonstanten wurden
potentiometrische Titrationen zur Bestimmung der komplexbildenden Eigenschaften des
Liganden C128 mit Zink(ll) durchgefuhrt.

Die experimentell bestimmten Bruttostabilitdtskonstanten, sowie die Parameter der
Titrationen sind in den nachfolgenden Tabellen zusammengefasst. Die Titrationen wurden im
Metall zu Ligand Verhaltnis von 1:2 durchgefiihrt, die Gleichgewichtseinstellung wurde durch

acidimetrische Rucktitration Uberprift.
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Tabelle 31 Bruttostabilititskonstanten (log pB-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden C128 mit Zink(ll) im Verhéltnis M:L von 1:2 bei
T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®..

Zn*" : C128 (M:L=1:2)

Titrationstyp
Titrationsmittel
Intertelektrolyt

[Llotar

Mltota

Anzahl der Messpunkte
pH-Bereich

Mischzeit

log Bi22"
log B121
log B120

c]

o

kontinuierlich
0.1 mol/l KOH
0.1 mol/l KCI
1.0 mmol/l
0.5 mmol/l
101

25-11.0
600 s

26.44(7)
22.90(4)

18.80(3)

1.2914

BT Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[b]ﬂ _ [MxLsz]
XYZE T [M]*[L)Y-[H)?

 siehe®® und*°

Tabelle 32 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 3 unabhingigen
Einzelbestimmungen des Liganden C128 mit Zink(ll), M:L = 1:2 bei T=298 K,
I=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.,

Zn*" : C128 (M:L=1:2)

log B122" 26.41(9)

log Biar 22.83(6)

log B0 18.75(8)
@ g = [EoCrin)?

n

[b] ,8 _ [MxLsz]
XYz T [M*[L)Y-[H]?
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Eine Betrachtung der Bruttokonstanten des Systems zeigt eine deutliche Stabilisierung der
Zink(ll)-Komplexe, in einem Stabilitatsbereich zwischen Fe** und Cu?*. Dieser Umstand ist
fur ein d'°-Kation ungewohnlich, da diese Komplexe nicht ligandfeldstabilisiert sind und

deutet auf eine gewisse Selektivitat des Ligandsystems fur dieses Kation hin.

Abb. 26 zeigt die errechnete Teilchenverteilung des Systems Zink(I1)-C128 in einem Metall

zu Ligand Verhaltnis von 1:2 Uber einen pH-Bereich von 2.5 bis 11.0.

100 —
804 z7p** ML2
= 60 ML2H2
2 /
= A
©
© 404
=
O\o ] \
20 \ ML,H
0 | ! | ! | ! | ! I ! I ! I ! I ! |
3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH
Abb. 26 Teilchenverteilung Zn?*:C128 M:L=1:2, pH=2.5-11.0, c.=0.5 mmolll,

cm=0.25 mmol/l, Ixc=0.1 mol/l, T=298 K.

Zu Beginn der Titration liegen lediglich 67% freies Zink(Il) vor 30% sind bereits bei pH=2.5
als vierfach positiv geladene [ML,H,]*" Spezies gebunden. Diese Spezies erreicht bei pH=3
ihr Verteilungsmaximum von 50% Anteil. Die sukzessive Deprotonierung fuhrt Gber das
dreifach positiv geladene [ML,H]** Teilchen mit einem Maximum von 43% Anteil bei pH=4
zur dominanten Spezies der Teilchenverteilung, dem [ML,]** Bis-Komplex. Dieser erreicht bei
pH=6 sein Verteilungsmaximum von fast 100% Anteil und stellt im neutralen bis alkalischen

Bereich die einzige Spezies in der Teilchenverteilung dar.
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2.3.6.5 Zusammenfassung C128

Die Quaternisierung des peripheren Stickstoffatomes des Piperazinrestes fiihrt zu
einer drastischen Reduzierung der Teilchen in Ldsung. Generell werden keine
deprotonierten Spezies beobachtet, was in der Teilchendefinition des Liganden C128
begrundet liegt. Die Hydroxygruppe des Liganden liegt bereits in ungeladener Form [L] des
Liganden deprotoniert vor, so dass keine weitere Deprotonierung am Ligandmolekil erfolgen

kann.

Tabelle 33 Zusammenfassung2 der experimentell ermittelten Bruttostabilititskonstanten
von C128 mit Cu®, Fe**, Mn** und Zn*. Die Bedingungen der einzelnen
Auswertungen sind den vorangestellten Tabellen zu enthehmen.

Metall Tableau Spezies Bruttobildungskonstante log 8
112 | 2 [CuL,H,* 30.0(1)
cu® 112 ] 1 [CuL,HJ* 25.9(1)
11210 [CuL,]** 20.4(2)
112 ] 2 [FeL,H,* 26.6(1)
Fe? 112 | 1 [FeL,HJ** 23.75(5)
112 1]o0 [FeL,]* 20.1(2)
11 2] 2 [FeL,H,>* 27.1(1)
Fe® 112 ] 1 [FeL,H]* 23.66(8)
11210 [FeL,]** 16.8(1)
Mn2* 112 1] o0 [MnL,]** 12.48(3)
1111]0 [MnL]** 6.07(7)
112 2 [ZnL,H* 26.41(9)
zZn* 112 ] 1 [ZnLHT** 22.83(6)
1121]0 [ZnLJ** 18.75(8)

Eine Auftragung (Abb. 27) der Bruttostabilitatskonstanten der [ML,] Spezies® gegen die
entsprechenden zweifach positiv geladenen Ubergangsmetallkationen zeigt ein nicht-Irving-

Williams Verhalten. Die Stabilisierung der Kupfer(ll)-Bis-Komplexe ist bedingt durch den

B Eine Auftragung erfolgte lediglich fur die [ML,]-Spezies, da diese die einzige Spezies darstellt,
welche in allen Titrationsexperimenten mit den Ubergangsmetallen Mn*, Fe*”**, Cu®* und zZn*
auftritt.
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zuvor diskutierten rein bis-meridionalen Koordinationsmodus ihrer Mdglichkeit zur Jahn-
Teller Verzerrung beraubt, was in kleineren Stabilitdtskonstanten resultiert. Weiterhin wird
eine gewisse Selektivitdt des Liganden fur Eisen(ll) und Zink(ll) beobachtet, da die Bis-
Komplexe dieser Metalle eine deutliche Stabilisierung erfahren. Im Falle des Eisen(ll) kann
die Erhéhung der Stabilitat in der grofRen Ligandfeldstabilisierungsenergie eines low-spin
Fe*-Zentrums begriindet liegen, wie sie ebenfalls zuvor diskutiert wurde. Die vergleichs-
weise hohe Stabilitdtskonstanten fur das Zink(ll)-Kation deuten auf eine gewisse Selektivitat
des Ligandsystems fiir dieses Ubergansmetallkation hin.

Alle ermittelten Bruttokonstanten liegen durchschnittlich ein bis zwei log B-Einheiten tber den

vergleichbaren Metallkomplexen des C127.

22
e
20 - ./ \
°
18
16
<ol
(@}
o
14 S
™ —0— (C128 [120]-Spezies
12
10
| | //// |
Mn?* Fe*' cu® zZn*"
Abb. 27 Auftragung der Bruttostabilitatskonstanten zur Verdeutlichung des Nicht-Irving

Williams Verhaltens. (Da keine Stabilititskonstanten mit Co?" und Ni** vorliegen,
wurde zwischen Fe?* und Cu* extrapoliert.)
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2.3.7 Diskussion der Ergebnisse

Aus den Titrationsexperimenten wird die Auswirkung der Quaternisierung des

Liganden auf das komplexchemische Verhalten ersichtlich. Die zuséatzliche Methylgruppe am

dulersten, peripheren Piperazinstickstoffatom fuhrt zu einer signifikanten Erhéhung der

Bruttostabilitdtskonstanten zwischen minimal 0.6 ([ML,H,] Spezies Fe?') und maximal 5.8

(IML;] Spezies Zn?**) log B-Einheiten im Vergleich zum Pyrimidinliganden C127. In Tabelle 34

sind die experimentellen Daten zusammengefasst.

Tabelle 34 Zusammenfassung de:r exzeerirgggtell grmittelte?+ B.ruttostabiIitétsko_nstantefn
von C127 und C128 mit Cu®’, Fe“~", Mn“" und Zn“" mit Standardabweichung in
Klammern®™, Die Bedingungen der einzelnen Auswertungen sind den
vorangestellten Tabellen zu entnehmen. Die Differenzen der log B-Werte sind auf
eine Nachkommastelle gerundet.

Metall Tableau log B C127 log g C128 Differenz A
1 2 2 28.7(2) 30.0(1) 1.3
1 2 1 25.0(3) 25.9(1) 0.9
1 2 0 19.7(5) 20.4(2) 0.7
Cu?t 1 2 -1 12.9(5)
1 2 -2 5.4(6)
1 1 0 11.78(3)
1 1 -1 4.95(3)
1 1 -2 -3.35(1)
1 2 2 24.86(6) 26.6(1) 1.7
1 2 1 22.01(1) 23.75(5) 1.7
Fe®" 1 2 0 18.5(4) 20.1(2) 1.6
1 2 -1 11.42(6)
1 2 -2 4.2(1)
1 2 2 26.54(9) 27.1(1) 0.6
1 2 1 21.2(1) 23.66(8) 2.5
Fe® 1 2 0 14.8(1) 16.8(1) 2.0
1 2 -1 7.7(1)
1 2 -2 -0.4(1)
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Tabelle 34 Fortsetzung

Metall Tableau log B C127 log g C128 Differenz A
1 1 0 5.18(5) 6.07(7) 0.9
1 2 0 10.72(3) 12.48(3) 1.8
Mn?* 1 2 | -1 3.87(9)
1 1 -1 -1.26(4)
1 2 -2 -3.4(1)
1 2 2 23.1(4) 26.41(9) 3.3
1 2 1 20.3(1) 22.83(6) 2.5
zZn* 1 2 0 13.5(2) 18.75(8) 5.8
1 2 -1 6.3(2)
1 2 -2 -5.3(5)

[a] T (xi—%)?
Oy = /7
n

Ein reiner Vergleich der Bruttostabilitdtskonstanten erlaubt noch keine Riickschliisse darauf
welcher der beiden Liganden die thermodynamisch stabileren Metallkomplexe bei
gegebenem pH ausbildet, da immer die Konkurrenzreaktion zwischen Ligand und Metall, als

auch die zwischen Ligand und Protonen betrachtet werden muss.
M +HL = ML+ H

Die Kernfrage, die sich beim Vergleich der beiden Pyrimidinliganden stellt ist: Welcher
Ligand bildet bei gegebenem Metall und definiertem pH die thermodynamisch stabileren und

somit dominierenden Spezies aus?

Um diese Frage zu beantworten wurden Titrationsexperimente mit Hyss2006%® simuliert. Bei

allen Konkurrenzberechnungen galten folgende Randbedingungen:

« Es werden keine gemischten Komplexe betrachtet, da fir diese keine
experimentellen Daten vorliegen.

- Die Titrationen beriicksichtigen nur die angegebenen Metall zu Ligand Verhéltnisse.

. Die theoretischen Experimente beinhalten die Rahmenbedingungen der realen

Experimente bezliglich Temperatur und Inertelektrolytkonzentrationen.
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Abb. 28 zeigt die Teilchenverteilung der Berechnung des Konkurrenzfalles Kupfer(ll) mit den
beiden Pyrimidinliganden C127 (L1) und C128 (L2). Die Metall zu Ligand Verhaltnisse
(M:L1:L2) wurden zu 1:2:2 gewahlt, da die Bruttostabilitdtskonstanten ebenfalls aus diesem
Verhéltnis bestimmt wurden. Die Auftragung zeigt, dass trotz der hdheren Brutto-
stabilitdtskonstanten des C128 (L2) mit Kupfer; mit Differenzen zwischen 1 und 1.4
log B-Einheiten, Uber den gesamten pH-Bereich die Kupferkomplexe des C127 (L1) die
Teilchenverteilung dominieren. Bei hohen pH-Werten erreicht der [ML1,H.,] Komplex fast

80% Anteil (pH=10) und stellt somit die vorherrschende Spezies der Teilchenverteilung.

100

80 -

E 604 MLTH, ML1H,
N /
P i ML1_H
= 2
C_U /\
o 40
=
3 . ML2
\
20
cu”
/ \ I\/IL12H_1
O L] l L] l L] l L] l T l T l T l T l
2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH
Abb. 28 Teilchenverteilung Cu®":C127:C128 M:L1:L2=1:2:2, pH=2-10, ¢, =1.0 mmol/l,

cu=0.5 mmol/l, Ixc;=0.1 mol/l, T=298 K.

Eine Betrachtung der Ergebnisse bei verschiedenen Metall zu Ligand Verhéltnissen zeigt
Abb. 29. Bei Uberschuss an Ligand (links) bildet C127 durchweg stabilere Komplexe aus. Im
dquimolaren Metall zu Ligand Verhaltnis, werden C127 und C128 praktisch vollstdndig
komplexiert. Ist also genug freies Metall verfiigbar, bildet auch C128 in Korrelation mit den
Bruttostabilitdtskonstanten, die dominierenden Spezies aus; bei ,Metallmangel” stellt der

unquaternisierte Pyrimidinligand C127 die vorherrschenden Teilchen.
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Abb. 29 Errechnete Teilchenverteilung Cu®:C127(L1):C128(L2) M:L1:L2=1:2:2(links),
(c.=1.0 mmol/l, cy=0.5 mmol/l) und M:L1:L2=1:1:1(rechts) (¢, =0.5 mmol/l,
cn=0.5 mmol/l), pH=2-10, Ixc,=0.1 mol/l, T=298 K.

In der obigen Abbildung ist die Umkehr der Stabilitdtsreihenfolge vom 1:2:2 Fall (linke
Bildhalfte) zum 1:1:1 Fall (rechte Bildhélfte) zu erkennen.

Fuhrt man diese Konkurrenzberechnungen fir alle betrachteten Metalle durch, deren
Bruttobildungskonstanten zuvor bestimmt wurden, kann eine Aussage getroffen werden,
welcher Ligand bei festen Bedingungen die dominierenden Spezies stellt und somit die

thermodynamisch stabilsten Komplexe ausbildet.

Auf den folgenden Seiten sind in Abb. 30 die errechnete Teilchenverteilung einer
Konkurrenzberechnung mit Fe** und in Abb. 31 mit Zn?* dargestellt. Berechnungen mit Fe**
wurde nicht durchgefiihrt, da Eisen(ll)-Aquaionen bedingt durch ihre hohe Oxidations-

empfindlichkeit in einer realen Waschflotte nicht auftreten.
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Abb. 30 Errechnete Teilchenverteilung Fe*:C127(L1):C128(L2) M:L1:L2=1:2:2(links),
(c.=1.0 mmol/l, cy=0.5 mmol/l) und M:L1:L2=1:1:1(rechts) (c,=0.5 mmol/l,
cn=0.5 mmol/l), pH=2-11, Ixc,=0.1 mol/l, T=298 K.

Im aquimolaren Fall zeigt die Konkurrenzberechnung mit Eisen(lll) folgendes Bild: Zu Beginn
bildet C127 mit dem zweifach protonierten [ML1,H,]>* die dominierende Spezies im pH-
Bereich von 2 bis 4.5 aus. Im neutralen pH-Bereich von 4.5 bis 7 stellt der quaternisierte
C128 mit dem einfach protonierten [ML2,H]** Komplex die dominante Spezies, welche durch
Deprotonierung zum [ML,]** Bis-Komplex mit Anteilen um 60% das tberwiegende Teilchen
bis pH=11 stellt. Bei Liganduberschuss sind die Differenzen zwischen den beiden Liganden
erwartungsgemaR weniger stark ausgepragt, so dass bei pH=11 der Bis-Komplex [ML2,]*
des quaternisierten C128 und der zweifach deprotonierte [ML1,H.;]* Komplex zu gleichen

Anteilen vorliegen.
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Abb. 31 Errechnete Teilchenverteilung Zn?*:C127(L1):C128(L2) M:L1:L2=1:2:2(links),

(c.=1.0 mmol/l, cy=0.5 mmol/l) und M:L1:L2=1:1:1(rechts) (c,=0.5 mmol/l,
cv=0.5 mmol/l), pH=2-11, Ixc=0.1 mol/l, T=298 K.

Im Falle des Zink ist die besonders hohe Affinitdt des quaternisierten Pyrimidinliganden
C128 zu erkennen, dessen &ullerst stabile Bis-Komplexe die Teilchenverteilung Uber einen
weiten pH-Bereich dominieren. Dieser Sachverhalt spiegelt sich auch in den hohen
Bruttostabilitdtskonstanten wider, die im Falle der Zinkkomplexe mit Differenzen zwischen
drei und funf log B-Einheiten besonders herausragen. Derart stabile Zink(ll)-Komplexe
kdnnen die katalytische Aktivitdt der Mangan(ll)-Komplexe empfindlich stéren, da Zinksalze

ubiquitar in Waschflotten vorkommen.



Kapitel 2 Pyrimidinderivate als potenzielle Bleichkatalysatoren 80

60 Mn?*
g 7—
40 -
3 ML2, ML1.H,,
=
E 4
()
=
X 20- \ 20 4
MLA1
. \ ML1.H_, .
01— ,\.\,., 0 —r
4 5 6 7 8 9 10 4 5 6 7 8 9 10
pH pH
Abb. 32 Errechnete Teilchenverteilung Mn?:C127(L1):C128(L2) M:L1:L2=1:2:2(links),

(c.=1.0 mmol/l, cy=0.5 mmol/l) und M:L1:L2=1:1:1(rechts) (c.=0.5 mmol/l,
cy=0.5 mmol/l), pH 2-10, Ixc,=0.1 mol/l, T=298 K.

Abb. 32 zeigt die errechnete Teilchenverteilung einer Mangan(ll)-Konkurrenzberechnung mit
C127 und C128 bei verschiedenen Metall zu Ligand Verhéaltnissen. Ahnlich dem bei
Kupfer(ll) beobachteten Verhalten stellt C127 bei Ligandiberschuss und pH-Werten Gber
acht die dominierenden Spezies, wogegen C128 im sauren bis neutralen pH-Bereich die
Teilchenverteilung bestimmt. Im Aquimolaren Verhéltnis stellt das quaternisierte C128 im
sauren bis neutralen Bereich die Gberwiegenden Spezies. Ab pH=8 liegen beide Liganden
mit ihren Bis-Komplexen [ML2,]** und [ML1,H.,] zu gleichen Anteilen vor. Die katalytisch
aktiven Mono-Komplexe werden bei pH Uber 9 nur im &quimolaren Metall zu Ligand

Verhéltnis und lediglich zu geringen Anteilen (< 10%) gebildet.
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Da sich die Teilchenverteilungen bei unterschiedlichen Metall zu Ligandverhéltnissen so
stark voneinander unterscheiden, wurde Uber Einzelpunktberechnungen bei definiertem pH
und konstanten Ligandkonzentrationen die Metallkonzentration variiert. Abb. 33 zeigt die
grafische Auftragung der Einzelpunktberechnungen. Die Ligandkonzentrationen von C127
(L1) und C128 (L2) wurden auf 0.5 mmol/l gesetzt, ein pH-Wert von 10.5 vorgegeben und die
Metallkonzentration von 0.5 mmol/l (M:L1:L2 = 1:1:1) bis auf 3.0 mmol/l (6:1:1) variiert.
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Abb. 33 Anteil der auftretenden Spezies in Abhdngigkeit des Metall zu Ligand-
Verhaltnisses. c 42 = 0.5 mmol/l, cMn2+= 0.5 - 3.0 mmol/l, pH=10.5, Ixc;=0.1 mol/l,
T=298 K.

In der linken Bildhélfte sind alle, bei diesem pH-Wert auftretenden Spezies, in der rechten
Bildhélfte lediglich die katalytisch aktiven Mangan(ll)-Mono-Komplexe dargestellt. Der
einfach deprotonierte Mangan(ll)-Komplex des Pyrimidinliganden C127 (L1) erreicht sein
Verteilungsmaximum von 35.5% Anteil bei einem Metall zu Ligand Verhéltnis von 1.8:1:1, die
[MnL2]** Spezies des quaternisierten C128 (L2) mit 15.4% bei einem Verhltnis von 2.6:1:1.
Der Anteil an Bis-Komplexen fallt erwartungsgemal® mit steigender Metallkonzentration.
Somit sollte die katalytische Aktivitat, vorausgesetzt, sie ist nur vom Anteil der Mono-
Komplexe abhéngig, bei den angegebenen Metall zu Ligandverhéltnissen von 1.8:1:1 fir L1

und 2.6:1:1 fur L2 maximal sein.
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2.4 Simulation einer Waschflotte

Anhand den vorliegenden  Stabilitdtskonstanten und den errechneten
Teilchenverteilungen lasst sich eine Vorhersage machen, welche Spezies bei gegebenem
pH zu welchem Anteil vorliegt, was jedoch die experimentellen Bleichergebnisse nicht
vollstandig erklart (siehe Abb. 34). Aus diesem Grund wurde ein erweitertes Teilchenmodell
errechnet um die Bedingungen, der einer realen Waschflotte anzundhern und die

experimentellen Ergebnisse besser verstehen zu kénnen.

|:| |:| Bleichaktivitdt der Mangankomplexe

Abb. 34 Qualitativer Verlauf der experimentell bestimmten Bleichaktivititen der
Mangankomplexe. (Ergebnisse aus Screeningexperimenten).

Wie bereits in der Einleitung erwdhnt wurde, ist die Zusammensetzung eines modernen
Waschmittels eine umfangreiche Formulierung verschiedener waschaktiver Substanzen und
einer Reihe von Hilfsstoffen. Die Simulation reduziert die Komponenten auf diejenigen
welche in der Lage sind Metallkomplexe zu bilden und Uber die potentiometrische Daten
verfligbar sind, sowie ausgewahlte Metallkationen, die nachweislich Einfluss auf die
Komplexgleichgewichte der aktiven Katalysator Mangan(ll)-Mono-Komplexe®*** haben. Im

Einzelnen wéren dies:

. Liganden (C194, C196, C127, C128)

. Phosphonate (HEDP, EDTMP, DTTP, NTA))

« Kalzium (reprasentativ fir die Gesamtwasserharte)
« Zink (als ,Katalysatorgift)

o pH-Wert der Lésung

Abb. 35 zeigt eine Ubersicht der verschiedenen Einflisse der Einzelkomponenten auf die
Konzentration an aktivem Bleichkatalysator. Die Grafik ist in drei Blécke aufgeteilt, welche

die in der Simulation beriicksichtigten Hauptparameter symbolisieren, den Katalysator-, den

B NTA, Nitrilotriacetat, ist kein Phosphonat. Da es in einer Waschflotte jedoch als Hartebinder
eingesetzt ist, wird es unter dem Uberbegriff Phosphonate mitbericksichtigt.



Kapitel 2 Pyrimidinderivate als potenzielle Bleichkatalysatoren 83

Fremdionen- und den Wasserharteblock. Zur Vereinfachung wurde der pH-Wert bei allen
Berechnungen konstant auf 10.5 gehalten, was dem pH einer realen Waschflotte entspricht.
Der Katalysatorblock bezeichnet die Anteile an freiem Mangan(ll) und freiem Liganden in der
Waschflotte, die durch ihre Ausgangskonzentration und ihr Verhdltnis zueinander einen
direkten Einfluss auf die Konzentration an aktiver Spezies austiben. Der Fremdionen-, sowie
der Wasserharteblock zeigen die indirekten Einflisse auf entweder die Konzentration an

freiem Liganden, oder die des freien Mangans.

katalytisch aktiver
Monokomplex

[MnLH,]

Wasserharte Fremdionen

c(Phosphonate) c(Zn?)

Abb. 35 Ubersichtsgrafik der Einfliisse auf die Konzentration der aktiven Mangan(ll)-
Monospezies.
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Als katalytisch aktive Teilchen wurden jeweils die Ligand Mangan(ll)-Monospezies definiert,
welche bei dem vorgegebenen pH von 10.5 vorliegt, hierbei handelt es sich bei C194 und
C128 um die [ML], bei C196 und C127 um die [MLH_] Spezies.

Abb. 36 zeigt eine Ubersicht der beriicksichtigten Phosphonate. Die verfiigbaren
Stabilitatskonstanten wurden der Literatur”? entnommen und sind in Tabelle 35

zusammengestellt.
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Abb. 36 Ubersicht der beriicksichtigten Phosphonate'®.

"l Die Konstanten wurden entweder aus eigenen experimentellen Daten (C127 und C128), die
Stabilitatskonstanten fur C194 und C196 (Diss. T. Riebold*®) oder der NIST Datenbank entnommen.

Bl NTA, Nitrilotriacetat, ist kein Phosphonat. Da es in einer Waschflotte jedoch als Hartebinder
eingesetzt ist, wird es unter dem Uberbegriff Phosphonate mitberiicksichtigt.
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Tabelle 35 Bruttostabilitdtskonstanten

und pKsi-Werte der Phosphonate,

entnommen der NIST Datenbank®. Alle Angaben bei T=298 K und 1=0.1 mol/l
Inertsalzkonzentration®.,

HEDP (1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat)

pKs Werte M = Ca?
pKs;?! Wert log By Wert
pKs, 1.8 log B11o 6.0
pKs, 2.53 log B111 9.0
pKss 6.88 log B21o 9.7
pKs, 10.8 M = Zn**
log B11o 8.19
log P11 13.19
log B2 16.29

EDTMP (Ethylendinitrilotetrakis(methylenphosphonat))
pKs / log By, Werte M = Ca*
pKsi?! Wert log Bxy" Wert
pKs+ <1.3 log B110 9.33
pKso 1.3 log P11 18.77
pKss 2.95 log B112 27.11
pKss4 5.15 log B113 33.87
pKss 6.4 log B114 39.27
PKss 7.89 M = Zn**
pKs7 9.83 log B11o 9.31
pKss 13.0 log B111 13.28
M = Mn**
log B110 4.7

Bl Soweit diese Daten verfiigbar sind.
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DTTP (Diethylentrinitrilopentakis(methylenphosphonat))

pKs / log B Werte M = Ca?®*
pKg Wert log By Wert
pKs1/2 <28 log B11o 71
pKss3 2.8 log P11 17.45
PKsa 4.5 log B112 26.62
pKss 55 log B113 34.32
pKse 6.4 log B114 40.56
pKs7 7.2 log Bi11s 46.12
PKss 8.2 M = Zn*
pKso 10.1 log B11o 16.5
M = Mn** log P11 25.45
log B11o 11.1 log B2 32.6
log P11 20.3 log B113 38.78
log B112 28.3 log B114 44.28
log B113 35.48 log B11s 49.12
log B114 41.96 log P16 53:3
log Bi11s 47.63
log P16 51.83
NTA (Nitrilotriacetat)
pKs / log B Werte M = Ca®*
pKs1s2 <1.0 log By Wert
pKss3 1.0 log B11o 6.44
pKsa4 1.81 log B120 8.81
pKss 2.52 M = Zn*
PKse 9.66 log B110 10.45
M = Mn** log Br2o 14.24
log B110 7.46 log B11-1 0.39
log B120 10.94
@1 fiir HyL gilt: pKs; = - log Ks; ; Ks; = H
b = i

I Konstante nur fiir 30°C verfugbar
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Der erste Teil der Simulationsreihe umfasst den sog. Wasserhérteblock und beschreibt
dessen Auswirkungen auf die Konzentrationen an katalytisch aktiven Mangan(ll)-Mono-
Spezies. Die Simulationen wurden folgendermafRen durchgefuhrt: Aus den Stabilitats-
konstanten aller beteiligten Komponenten wurden mittels HYSS2006 sog. Einzelpunkt-
Teilchenverteilungen fiir bestimmte Modellflottenzusammensetzungen bei konstantem pH
von 10.5 errechnet. Die Abb. 37 und Abb. 38 zeigen einen Ausschnitt der Einzelpunkt-
berechnungen. Die Darstellungen beschrénken sich auf die Anteile der aktiven Mangan(ll)-

Monospezies bei variierenden Phosphonat- und Kalziumkonzentrationen!'”

(zur
Verdeutlichung des Einflusses der Phosphonate wurden ebenfalls die Mangan(ll)-

Phosphonat Komplexe dargestellt.)

Das Phosphonat HEDP wurde in den Berechnungen nicht mitberiicksichtig, da fir HEDP
keine Daten (ber die Bildung von Mangan(ll)-Komplexen verfiigbar waren. Ebenfalls
unbertcksichtigt blieb EDTMP, da hier lediglich die Stabilititskonstante des Mangan(ll)-
EDTMP-Mono-Komplexes mit einem log B41p von 4.7 literaturbekannt ist und bei den
Berechnungen kein signifikanter Einfluss auf die Verteilungsgleichgewichte in der

Modellflotte festgestellt wurde.

Alle Berechnungen wurden unter folgenden Randbedingungen durchgefuhrt:

.« pH =105

e« CLmn =7.0 mmol/l

e Cca =28.53pumol/l, 285.3 umolll, 2853 pmol/l (2853 pmol/l = 16°dH)

o CPhosphat= 0'20 ].lmOI/l

o pKsi- und log B-Werte wurden experimentell bestimmt, oder der NIST Datenbank

entnommen (und gelten unter den dort angegebenen Bedingungen fir Temperatur

und Inertsalzkonzentration).

« Alle Berechnungen beriucksichtigen nur reine Metall-Ligand-Komplexe, keine

gemischten Spezies (da Uber diese keine Daten verfugbar sind).

1'% Die Konzentrationen wurden von der CiBA AG vorgegeben
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Abb. 37 Bleichaktive Spezies (¢) der Liganden C127 (links oben) C128 (links unten), C196

(rechts oben) und C194 (rechts unten) in Abhangigkeit der Konzentration von

DTTP bei verschiedenen
Ausgangskonzentration an an").

Kalziumkonzentrationen

(co entspricht der
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Abb. 38 Bleichaktive Spezies (¢) der Liganden C127 (links oben) C128 (links unten), C196

(rechts oben) und C194 (rechts unten) in Abhéangigkeit der Konzentration von
NTA bei verschiedenen Kalziumkonzentrationen (c, entspricht der
Ausgangskonzentration an Mn?*).
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Die beiden Darstellungen zeigen, dass ein Einfluss der Phosphonate auf die Anteile an
katalytisch aktiver Spezies nur bei geringen Kalziumkonzentrationen gegeben ist, was unter
den gegebenen Rahmenbedingungen nicht anders zu erwarten war. Je weniger freies
Kalzium durch die Phosphonate gebunden wird, umso gréf3er sind die Anteile an freiem
Phosphonat, welches wiederum selbst mit dem eingesetzten Katalysator-Liganden um das
freie Mangan konkurriert und entsprechend den Anteil an katalytisch aktiver Spezies
absenkt. Diese Konkurrenzreaktion ist besonders deutlich im Falle des C127/DTTP Systems
bei einer Kalziumkonzentration von 28.53 pumol/l mit einem Abfall von 60% (ohne DTTP) auf
unter 10% (20 umol/l DTTP) und bei C194/DTTP von 43% (ohne DTTP) auf unter 1% (20
umol/l DTTP) aktiver Monospezies. Selbst bei der 100-fachen Kalziumkonzentration (2853
umol/l) umfasst der Niedergang, von 56% auf 17% der C127—Mangan(Il)-Monospezies, noch
fast 40 Prozentpunkte. Der [Mn(C196)H.1] Mono-Komplex zeigt die geringste Empfindlichkeit
gegeniiber DTTP, trotzdem beobachtet man bei 28.53 umol/l Ca®* einen deutlichen Abfall
von 99% auf 65% aktiver Spezies. Bei h6heren Kalziumkonzentrationen ist nur ein minimaler

Rickgang zu beobachten.

Im Falle des NTA ist die Beeintrachtigung der aktiven Mangan(ll)-Mono-Komplexe bedingt
durch um fast vier log B-Einheiten (log B119) kleineren Stabilitidtskonstanten erheblich
geringer (siehe Abb. 38), wobei auch hier die Mangan(ll)-Mono-Komplexe von C127 und

C194 am starksten betroffen sind.

Der Zusatz von Phosphonaten hat gerade bei weichem Wasser einen negativen Einfluss auf
die Konzentrationen der bleichaktiven Monospezies, wobei der besonders bleichaktive
Ligand C194 am starksten betroffen ist. Vergleicht man die verschiedenen untersuchten

Phosphonate untereinander so ergibt sich folgendes Ergebnis:

EDTMP zeigt die geringsten Wechselwirkungen und ist somit das geeignetste Phosphonat
um den Anteil an bleichaktiver Spezies mdglichst hoch zu halten. NTA zeigt mittelstarke
Wechselwirkungen und verringert die Aktivkonzentrationen deutlich um bis zu 30 Prozent.
DTTP zeigt die deutlichste Konkurrenz um das freie Mangan(ll) und reduziert die Anteile an
aktiver Spezies um bis zu 50%, was besonders im Falle des [MnC194]* Mono-Komplexes
bei 28.53 umol/l Ca** deutlich wird. DTTP ist somit das am wenigsten geeignete Phosphonat

um eine méglichst hohe Aktivkonzentration an Katalysator zu erhalten.
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Der zweite Teil der Simulationsreihe befasst sich mit dem Einfluss von Fremdionen auf die
Konzentrationen von bleichaktiver Spezies. Besonderes Augenmerk liegt hier auf dem
Ubergangsmetall Zink, welches durchweg sehr stabile Mono- und Bis-Komplexe mit den
verwendeten Liganden bildet und darlber hinaus ubiquitér in einer realen Waschflotte

vorliegt.

Tabelle 36 Bruttostabilitdtskonstanten (log p) der Komplexe mit Zink(ll). Alle Angaben bei
T=298 K und 1=0.1 mol/l Inertsalzkonzentration.

Stabilitatskonstanten der Komplexe mit Zink(ll)"!
c127 c196!
log By Wert log Buyz Wert
log Bi20 13.46 log B11o 12.68
log P21 20.25 log P11 16.5
log B122 23.13 log B112 21.25
log B12-1 6.26 log B11-1 6.83
log B122 -5.32 log B122 4.3
c128 C194%]
log B120 18.77 log B11o 11.3
log P21 22.83 log P11 16.2
log B2z 26.42 log P21 20.64
log B2z 31.43

[ Die Daten wurden im Falle des C194 und C196 von T. Riebold™® experimentell ermittelt. Um die Daten

miteinander zu vergleichen wurden die Teilchenmodelle an das hier verwendete Modell angepasst, die
Bruttokonstanten entsprechend umgerechnet.

[b] B _ [MyLyH,]
Yz T ML) [H]#

Die Teilchenberechnungen erfolgten unter leicht modifizierten Bedingungen. Da hier der
Fokus auf der Untersuchung der Zusammenhdnge zwischen der Konzentration von
bleichaktivem Katalysatorkomplex in Anwesenheit von Zinkionen lag, wurde die Modelflotte
vereinfacht. Die Berechnungen wurden ohne Zusatz von Phosphonaten und Kalzium
durchgeftihrt. Nachfolgende Experimente unter Beriicksichtigung der Phosphonate und
Kalzium zeigten leidlich im sauren pH-Bereich eine Anderung in den Teilchenverteilungen
durch Bildung von Phosphonat-Zink(ll)-Komplexen. Unter den hier allgemein geltenden

Bedingungen (pH=10.5) wurden nur minimale Konzentrationsverdnderungen (unter 1%) der
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bleichaktiven Spezies festgestellt, so dass die reduzierte Modellflotte ausreichende

Informationen liefert.

In Abb. 39 sind die Ergebnisse als Balkendiagramm zusammengestellt. Die Balken stellen
jeweils den prozentualen Anteil der bleichaktiven Spezies eines Liganden relativ zur

Ausgangskonzentration an freiem Mangan(ll) dar.

100 ] Mn(C196)H
90 - EZAMn(C127)H_
1 1 Mn(C194)
807 [ Mn(C128)
&: 70
g -
oo 60 =
3 . ___
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Abb. 39 Bleichaktive Mangan(ll)-Ligand-Monospezies bei variierenden Zn** Konzen-

trationen von 0 bis 5 umol/l Zugabe. Fiir alle Berechnungen gilt pH=10.5,
c.m=7.0 mmol/l, kein Zusatz von Phosphonaten oder Kalzium.

Die grafische Auftragung der Anteile an bleichaktiver Spezies gegen die Zinkkonzentration
zeigt deutlich die Wirkung des Fremdions als Katalysatorgift. Der Ligand C196 zeigt die
stérksten Wechselwirkungen mit einem anndhernd linearen Aktivkonzentrationsverlust auf
lediglich 30% der Ausgangskonzentration. Das unquaternisierte Pyrimidinpendant C127 ist
Zink(ll) gegenuber unempfindlich, die Aktivkonzentrationen bleiben Uber die gesamte
Zugabe konstant. C194 toleriert geringe Zinkkonzentrationen, zeigt jedoch ab 2.0 umol

Zugabe ebenfalls einen linearen Abfall auf ca. 50% der Ausgangskonzentration. Das



Kapitel 2 Pyrimidinderivate als potenzielle Bleichkatalysatoren 93

quaternisierte Pyrimidinderivat C128 toleriert sehr kleine Mengen an Zink, féllt jedoch rapide

ab 2.0 umol/l Zugabe auf unter 1% Aktivkonzentration.

Vergleicht man die Ergebnisse mit den zuvor gewonnenen Erkenntnissen beziglich der
Wechselwirkung der Aktivkonzentration mit den verschiedenen Phosphonaten, zeigt sich der
Fremdionenbeitrag als schwerwiegender Stérfaktor der Bleiche. Dieser wird noch deutlicher,
wenn man die WHO Richtwerte® (Stand 2003) fiir Zink(ll)-Konzentrationen im Trinkwasser
von 3 mg/l, was etwa 46 umol/l Zn?** (dem 9-fachen der hier berechneten Menge) entspricht.
Dieser Richtwert kann leicht durch Zinkeintrag aus alten Rohrleitungen um ein vielfaches

Uberschritten werden.

2.5 Schlussfolgerung

Die Simulationsergebnisse zeigen die verschieden starken Auswirkungen der
Waschflottenzusammensetzung auf die Anteile an bleichaktiver Mangan-Spezies. Sie liefern
Ansatzpunkte um eine optimierte Waschflotte mit minimalen Wechselwirkungen zwischen
Katalysatorspezies, Hartebildnern und Fremdionen zu erstellen und somit das
Bleichergebnis zu verbessern. Unerfreulicher Weise genligen die Resultate nicht um die
experimentelle Reihenfolge der unterschiedlichen Mangan-Ligandsysteme vollstdndig zu
klaren, so dass die Bleichaktivitat der Mangan(ll)-Ligand-Mono-Spezies nicht allein von ihren
Stabilitdtskonstanten, respektive ihren Verteilungsgleichgewichten abhéngig ist. Es konnte
kein direkter Zusammenhang zwischen dem Anteil an bleichaktiver Spezies und der
experimentell ermittelten Bleichleistung gefunden werden. Alle diskutierten Katalyse-
mechanismen der Zersetzung von Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Ubergangs-
metallkationen und deren Komplexe beriicksichtigen das Redoxpotenzial des Zentralkations,
welches im Zuge der Reaktion oxidiert, Wasserstoffperoxid reduziert wird (siehe Kapitel 2.1).
Bei dieser Reaktion entsteht ein Hydroxylradikal HO® als bleichaktive reaktive
Sauerstoffspezies (ROS). Das Redoxpotenzial ist stark abhdngig von der Gesamtladung des
Katalysatorkomplexes welche somit einerseits eine Rolle bei der Spaltung des
Wasserstoffperoxids spielt, andererseits auch bei der Anlagerung des Komplexes an das
Textil, respektive der Anlagerung des Peroxoanions (aus den zugesetzten Salzen der
Peroxosduren) an den Mangankomplex entscheidend mitwirkt. Auch die Bildung von
gemischten Komplexen aus Ligand-, Hartebildnern und Metall, welche katalytisch Einfluss
nehmen sind denkbar. Diese Belange konnten nicht in der Simulation bertcksichtigt werden,

da keine Daten diesbezuglich verfligbar sind.
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Aus den Simulationen I&sst sich die Komplexitat des Systems Waschflotte erahnen. Selbst
unter Berlcksichtigung der vorhandenen Daten und Parameter ist das experimentelle
Ergebnis nicht mit ausreichender Genauigkeit zu erkldren. Trotzdem stellt sie ein
kostengiinstiges Werkzeug dar um den Einfluss bestimmter Stérfaktoren in einer Bleiche zu
minimieren und durch geeignete Auswahl der Konzentration und Art der Einzelkomponenten

eventuell zu optimieren.

Die sehr groRe Empfindlichkeit des Pyrimidinkatalysatorsystems auf Zink(ll)-lonen limitiert
das Einsatzspektrum als Bleichkatalysator enorm. Die beobachtete Favorisierung, kénnte
jedoch auch positiv genutzt werden, in dem einem hochaktiven Katalysatorsystem, wie zum
Beispiel dem C194-Mangan-System, eine geringe Menge an Pyrimidinkatalysator
beigemischt wird. Der Pyrimidinligand bindet freies Zink(ll) und erhéht damit die Aktiv-
konzentration an Bleichkatalysator. Gleichzeitig zur Wirkung als Sequestrant fir Zink(ll)
lonen, stort die Zugabe von C128 in Waschflotten mit geringen Zinkkonzentrationen nicht,
sie tragt eventuell noch durch eigene bleichaktive Mangan(ll)-Monospezies zum Gesamt-

bleichergebnis bei.

Ein vollstédndiges Bild kann jedoch nur unter Kenntnis der genauen Mechanismen, wie die
Bleiche tatsachlich ablduft und unter Berlcksichtigung aller Gleichgewichtsreaktionen
gezeichnet werden. Mit den vorhandenen Daten war es moglich die Vielzahl der Gleich-
gewichtsreaktionen in einer Waschflotte besser zu verstehen und durch stetige Erweiterung

kann die Simulation mit Sicherheit dem realen System weiter angenahert werden.
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Kapitel 3: Derivate linearer, primarer Polyamine

Die linearen, primdren Polyamine 1,2,3-Triaminopropan, 1,2R,3S,4-Tetraaminobutan
(etab) und 1,2S,3S,4-Tetraaminobutan (ftab) wurden bereits von A. Zimmer*® eingehend
untersucht. Durch ihre Konstitution sind diese Liganden, mit Ausnahme des trap, nicht in der
Lage mit allen Stickstoffdonoren an ein und das selbe Metallzentrum zu binden und somit
pradestiniert mehrkernige Metallkomplexe oder sogar Koordinationspolymere auszubilden*'.
Mehrkernige Komplexe, bei denen die gebundenen Metallzentren {ber noch freie
Koordinationsstellen verfiigen zeigen oft hohe katalytische Aktivititen bezlglich z.B. der
Peroxidaktivierung in Bleichprozessen. Durch geeignete Derivatisierung mit Salicyl- und
Pyridylresten wurde versucht die Zahnigkeit der Liganden zu erhéhen und den Einfluss der
Substituenten auf das komplexchemische Verhalten zu untersuchen. Die Tendenz
mehrkernige Komplexe auszubilden, ist im Hinblick auf katalytische Eigenschaften von
besonderem Reiz, da beim Einbau mehrerer Lewis-saurer Zentren in eine molekulare

Struktur synergistische Effekte méglich werden.

3.1 Salicylderivate von trap, etab und ttab

Die Metallkomplexe von Schiff'schen Basen im Allgemeinen und Salicyliminen im
Besonderen sind als Katalysatoren fiir die Peroxidaktivierung bekannt und zum Teil
patentiert>***_ Einige Beispiele sind in Abb. 40 dargestellt. Die Mangankomplexe dieser
Liganden wurden von CIBA, CLAIRANT und HENKEL bis Ende der 90er Jahre als
Bleichkatalysatoren patentiert. Sie aktivieren Wasserstoffperoxid und tbertreffen in manchen

Fallen das konventionelle TAED/Percarbonat - System**#4,
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Abb. 40 Beispiele einiger Schiff' schen Basen, deren Metallkomplexe als Katalysatoren
fiir die Peroxidaktivierung patentiert sind.

Im Zuge dieser Arbeit wurden verschiedene substituierte Derivate von 1,2,3-Triaminopropan
(trap), 1,2R,3S,4-Tetraminobutan (etab) und 1,2S5,3S,4-Tetraminobutan (ttab) synthetisiert.
Die Syntheseroute ist fur alle Derivate identisch und verlauft Uber die Iminzwischenstufe,
welche mittels eines geeigneten Reduktionsmittel zum entsprechenden Amin reduziert wird.
Da die Iminkondensationsreaktion in wéassriger Losung in allen Schritten reversibel ist, wurde
die Reaktion in absoluten Methanol durchgefiihrt. Die Aminolzwischenstufen konnten nicht

isoliert werden.

Die Iminkondensation erfolgte, sofern die Imine isoliert werden konnten, immer vollstdndig
unter Bildung des hdchstsubstituierten Derivates. Variation in der Stéchiometrie der Edukte
fuhrte nie zur Ausbildung von ein-, zwei-, drei- oder vierfachen Iminen der entsprechenden
Vorstufen. Dieser Sachverhalt kann auf die starke Stabilisierung der Imine durch
intramolekulare Wasserstoffbriicken zwischen den Hydroxygruppen der Salicylringe und den
Iminstickstoffen zuriickgefiihrt werden, welche auch in allen Festkorperstrukturen der
Iminderivate gefunden werden konnten. Diese Stabilisierung erklart auch die, im Vergleich zu
den reduzierten Aminderivaten, hdhere Tendenz Kristalle auszubilden, da von den

Aminderivaten keine Festkérperstrukturen erhalten wurden. Ebenfalls interessant ist die
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Fahigkeit der Salicylderivate durch intramolekularen Protonentransfer tautomere
Grenzstrukturen, die Phenolimin- und die chinoide Form auszubilden. Tritt diese Tautomerie
auf, besteht die Mdglichkeit der Ausbildung von reversiblen thermochromen oder

photochromen Effekten*>*®

, welche einerseits von groflem Interesse im Kontext der
molekularen Datenspeicher’’, als auch in biologischen Systemen sind. Im Sehpurpur
Rhodopsin ist das an Lysin gebundene Chromophor Retinal fur die Auslésung der visuellen
Signaltransduktion verantwortlich (siehe Abb. 41). Hierbei ist das aktive Strukturelement eine

protonierte Schiff-Base.

\ 11
N N X 12
]
\ TH
\@/\/\/CH
A hv Rodopsin (aus 11-cis-Retinal) N |
| c=0
H i
i
Ny 1
H
A hv

NN UAR A

HN O +Opsin
12
=
all-trans-Retinal
O
Photochromie des Anils
Abb. 41 Photochromie von Schiff-Basen am Beispiel des Anils (links) und des

Rhodopsins (rechts).
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3.1.1 Salicylderivate des 1,2,3-Triaminopropans -

Synthese und Charakterisierung

Das 1,2,3-Triaminopropan ist das kleinste der hier betrachteten primaren
aliphatischen Polyamine und schon seit mehr als 100 Jahren bekannt. Die Darstellung
erfolgte bis in die 1950er Jahre nach einer aufwéndigen sechsstufigen Synthese von Mann
und Pope®®. Erst 1982 wurde eine dreistufige Syntheseroute ausgehend vom Polyalkohol
liber eine Azidzwischenstufe zum Amin von Henrick et al.*® beschrieben. In dieser Arbeit
wurde die Synthese des 1,2,3-Triaminopropans nach einer leicht modifizierten Vorschrift von
A. Zimmer™® durchgefiihrt. Wie zuvor erwahnt sind die linearen, primaren Polyamine in der
Lage Koordinationspolymere auszubilden. Diese Eigenschaft sollte durch gezielte
Derivatisierung einer, oder mehrerer Aminofunktionen beeinflusst werden. Die synthetisch
leicht zugangliche Einfihrung von Salicylresten durch eine reduktive Aminierung verandert
die koordinationschemischen Eigenschaften des trap Grundsystems gleich auf mehrere
Arten:

o Einfihrung einer neuen Donoratomklasse durch die Salicyl-OH Gruppe,
einhergehend damit die M&glichkeit einer N-O-Mischkoordination.

e Uberfiihrung der primaren Amine in sekunddre Aminofunktionen und somit
eine Anderung der Basizitat des Liganden.

o Gezielte Erhdéhung der Zahnigkeit des Liganden durch Erhéhung der
Donoratome um gewisse Koordinationsmodi zu forcieren.

e Unterdriickung der Ausbildung von Koordinationspolymeren hin zu definierten
ein- oder mehrkernigen Komplexen.

e Verdnderung der L&slichkeit des Liganden durch Erhéhung der Lipophilie.

Die Salicylderivate des 1,2,3-Triaminopropans sind bis auf das N,N,N-Tris(2-hydroxybenzyl)-
1,2,3-Triaminopropan [salstrap], welches 1993 von Orvig et al.°' beschrieben wurde, nicht

literaturbekannt.
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Der Ligand N,N,N-Tris[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2,3-

Triaminopropan [salstrap-IMIN]

Als kleinstes der verwendeten Polyamine wurde das 1,2,3-Triaminopropan (trap) mit
Salicyl-2-carbaldehyd derivatisiert. Die Synthese erfolgte durch Umsetzung des
deprotonierten 1,2,3-Triaminopropans mit einem Uberschuss Salicyl-2-carbaldehyd in
wasserfreiem Methanol. Das entstehende N,N,N-Tris[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2,3-
Triaminopropan wurde isoliert und getrocknet. NMR-spektrometrische Messungen in
DMSO-ds zeigten, dass es sich hierbei um das reine EEE-Isomer in Form des Phenolimins
handelt. Die ausschlieRliche Bildung dieses Isomeren kann durch die Ausbildung von
intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen erklart werden, die bereits bei der
Anlagerung des Aldehyds eine gewisse Vororientierung ausbilden und somit die EEE-

Konfiguration begunstigen (siehe Abb. 42).

H
H. =
O/ \T/\/\NHZ
C\-,,,,H NH,
OH
—H20 -Hzo
H\\
O/ \W/\/\NHZ O—H
C\H NH, @C//N/\/\NHZ
\ NH,
H
Abb. 42 Mogliche Vororientierung bei der Iminkondensationsreaktion zur Bildung des

EEE-Isomers.
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Der Ligand N,N,N-Tris[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2,3-

Triaminopropan [salstrap-IMIN] im Festkérper

Aus einer Losung des Triimins in DMSO konnten nadelférmige, gelbe Einkristalle
erhalten werden, die einer Réntgenstrukturbestimmung unterzogen wurden. In Abb. 43 ist

die Struktur des salstrap-IMIN im Festkdrper dargestelit.

Abb. 43 ORTEP-Darstellung der Festkérperstruktur von salstrap-IMIN. Die Schwingungs-
ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die abgebildeten
Wasserstoffe sind mit willkiirlich festgelegtem Radius vorgegeben. Intra-
molekulare Wasserstoffbriickenbindungen sind als punktierte Linien dargestellt.

Das Imin kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 12. Die Molekulstruktur wird durch
Wasserstoffbriicken von den Iminstickstoffen zu den Salicylsauerstoffen unter Ausbildung
von Sechsringen stabilisiert. Die Salicylringe an N2 und N3 nehmen mit einem Twistwinkel
von 8.5° eine annahernd parallele Ausrichtung zueinander ein (siehe Abb. 44). Der periphere
Salicylring an N1 steht in einem 49° Winkel zu dieser Ebene. Diese Vororientierung spricht
fur eine mogliche oktaedrische Koordinationsgeometrie, wie in der Struktur des
[Fe(lll)Hssalstrap-IMIN] (siehe Abb. 46) belegt ist. Intermolekulare Wechselwirkungen im

Kristall konnten nicht beobachtet werden.
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Abb. 44 ORTEP- Darstellung der ,,Ebenenstruktur® des salstrap-IMINs. Die Schwingungs-
ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoff-
atome sind mit festem Radius vorgegeben.

Die Salicylimine sind in der Lage durch intramolekularen Protonentransfer tautomere

.52 bezeichnen diese

Grenzformen auszubilden (siehe Abb. 45). Ligtenbarg et a
Grenzstrukturen als Phenolimin- und chinoide Form und untersuchten die Bindungsléangen

an einer Vielzahl von Kristallstrukturen.

.~ _H R
O/ \lT pd O/ \N/
C l
\H N
H
Phenolimin - Form chinoide - Form
Abb. 45 Tautomerie zwischen Phenolimin und chinoider Form der Salicylderivate.

Vergleicht man die Bindungslangen des salstrap-IMINs mit den von Ligtenbarg et al.
postulierten Bindungsldngen erkennt man deutlich, dass es sich bei dieser
Festkdrperstruktur um die Phenoliminform des Imins handelt. Eine Ubersicht der

Bindungslangen ist in Tabelle 37 dargestellt.
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Tabelle 37 Vergleich ausgewihiter Bindungslingen [A] von salstrap-IMIN  mit
durchschnittlichen Bindungslingen (bei verschiedenen Temperaturen)
strukturverwandter chinoider- oder Phenoliminformen nach Ligtenbarg et al.”.

Bindung Bindungsabstand [A] | Chinoide Form Phenolimin

N1-C11 1.289(3)

N2 - C21 1.281(3) 1.327 1.287

N3 - C31 1.277(3)

C11-C12 1.454(4)

C21-C22 1.447(4) 1.407 1.445

C31-C32 1.458(4)

C17 - 01 1.364(3)

C27-02 1.365(3) 1.294 1.349

C37-03 1.361(3)

O01-01H 0.995(3)

02 - O2H 0.969(3) 1.644 0.970

03 - O3H 1.105(3)

N1-O1H 1.700(3)

N2 - O2H 1.695(3) 1.053 1.818

N3 — O3H 1.586(4)

Die Bindungslangen und -winkel liegen im erwarteten Bereich. Ein Auswahl ist in Tabelle 38

zusammengestellt.

Tabelle 38 Ausgewdhlte Bindungsabstidnde und -winkel von salstrap-IMIN
Bindung Bindungsabstand [A] |Bindung Bindungswinkel [°]
C1-C2 1.539(3) N1-C1-C2 110.8(2)
C1-N1 1.461(4) N2-C2-C1 109.6(2)
N1-C11 1.289(3) C11-N1-C1 117.9(2)
C2-N2 1.459(4) C21-N2-C2 119.4(2)
N2-C21 1.281(3) 01-O1H-N1 150.6(2)
C3-N3 1.453(4) 02-02H-N2 152.0(2)
N3-C31 1.277(3) 03-03H-N3 147.7(2)
O1-H--N1 1.695(3)
02-H--N2 1.695(3)

O3-H---N3 (4)
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Durch Variation der Stéchiometrie (trap : Salicyl-2-carbaldehyd 1:1, 1:2 und 1:3) wurde
versucht die Kondensationsreaktion des deprotonierten Triaminopropans mit Salicyl-2-
carbaldehyd zu verschieden hoch alkylierten Iminen hin zu steuern. Die Synthesen lieferten
jedoch immer das vollstdndig substituierte salstrap-IMIN und nichtumgesetztes trap als
Nebenprodukt. Dieser Sachverhalt spricht fiir die starke Stabilisierung des Phenolimins

durch intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen.

Da die Phenolimine selbst, sowie ihre Metallkomplexe von Interesse im Bezug auf
katalytische Aktivitdt in Bleichprozessen sind, wurden verschiedene Kristallansatze mit
salstrap-IMIN durchgefiihrt. Bedingt durch die Hydrolyseempfindlichkeit der Iminbindung
wurden die Experimente in nicht- oder partiell wéssrigen Medien bei neutralem, bzw. leicht
alkalischem pH-Wert durchgefihrt.



Kapitel 3 Derivate linearer, primarer Polyamine 104

Der Komplex [Fe(lll)H_s;salstrap-IMIN] im Festkorper

Aus einer Lésung von salstrap-IMIN und Fe(lll)(ClO4); in DMSO konnten rote Einkristalle
erhalten werden, die einer Roéntgenstrukturanalyse unterzogen wurden. Die Festkérper-
struktur ist in (Abb. 46) dargestellt.

Abb. 46 ORTEP-Darstellung der Festkdrperstruktur von [Fe(lll)H.;salstrap-IMIN]. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
abgebildeten Wasserstoffe sind mit willkiirlich festgelegtem Radius
vorgegeben.

Das [Fe(lll)Hssalstrap-IMIN] kristallisiert als rote Prismen in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbca. Das Eisen(lll)-Zentralkation wird trigonal prismatisch in einer N30O3-
Mischkoordination von den drei Iminstickstoffatomen des trap Geristes und den drei
deprotonierten Phenolatsauerstoffatomen der Salicylreste gebunden. In Abb. 47 ist die
Koordinationssphare des Eisen(lll)-Zentralkations mit den umgebenden Imin- und

Phenolatdonoratomen dargestellt.
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Abb. 47 Darstellung des Koordinationsmodus des [Fe(lll)H_s;sal;trap-IMIN]s zur Verdeut-
lichung der trigonal prismatischen Koordinationsgeometrie. Die Darstellung
umfasst lediglich das Zentralkation und die unmittelbar gebunden Imin- (°)
respektive Phenolatdonoratome (°).

Die trigonal prismatische Koordinationssphare ist ungewdhnlich fir die Koordinationszahl
sechs, da die weitaus gréRte Zahl der Komplexe dieser Koordinationszahl oktaedrische
Geometrie aufweisen. R. Eisenberg®® beschrieb 1966 mit dem Tris(cis-1,2-diphenylethen-
1,2-dithiolato)rhenium [Re(S.C,Ph,);] das erste Beispiel fir eine trigonal prismatische
Koordination in einem isoliertem Molekilkomplex.

Die starre Geometrie des Liganden mit seinen drei sp-hybridisierten Iminbindungen in
(E)-Konfiguration zwingt die Koordination in einen bis-facialen Modus, welcher ebenfalls
durch den N303 Donorsatz begiinstigt wird. Das d°-Eisen(lll)-Kation wird somit unter
Ausbildung eines trigonalen Prismas statt des regularen trigonalen Antiprismas (Oktaeder)
gebunden. Die Aufsichtprojektion (siehe Abb. 47 rechte Spalte) zeigt die leichte Verdrehung
des Koordinationspolyeders, mit Twistwinkeln zwischen 7.1° und 9.9°. Die beiden durch die
Iminstickstoffatome N1, N2 und N3, respektive durch die Phenolatsauerstoffatome O1, O2
und O3 aufgespannten Dreiecksflachen stehen mit 89.5° bzw. 90.4° ann&hernd parallel
zueinander. Der gesamte Komplex wird durch die Ausbildung dreier Chelatsechsringe
stabilisiert. Die, im Vergleich zum freien Imin, durchschnittich um 0.06 A verkirzten
Bindungen von den Phenylringen zu den Sauerstoffatomen, bei anndhernd identischen
Iminbindungslédngen von ca. 1.27 A sprechen fiir das Vorliegen einer deprotonierten
Phenoliminform. Dieser Sachverhalt wird ebenfalls durch die Stauchung des Innenwinkels
der Phenolringe (z.B. C21-C71-C61 mit 117.6°) und der Ladungsneutralitdt des Komplexes

untermauert.
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In der nachfolgenden Tabelle 39 sind ausgewéhlte Bindungsabstdnde und —winkel

zusammengestellt.

Tabelle 39 Ausgewadhlite Bindungsabstidnde und -winkel von [Fe(lll)H_ssalstrap-IMIN].
Bindung Bindungsabstand [A] | Bindung Bindungswinkel [°]
Fe1-O1 1.9323(17) N1-Fe1-0O1 81.10(7)
Fe1-02 1.9327(18) N1-Fe1-N2 73.82(7)
Fe1-03 1.9694(17) O1-Fe1-02 90.81(8)
Fe1-N1 2.196(2) N1-Fe1-N3 76.68(7)
Fe1-N2 2.130(2) O1-Fe1-03 89.49(8)
Fe1-N3 2.153(2) N1-C11-C21 124.5(2)
C71-01 1.301(3) C21-C71-C61 117.6(2)
C72-02 1.296(3)

C73-03 1.304(3) Bindung Twistwinkel 6 [°]

C11-N1 1.276(3) O1-N1 9.92(4)
C12-N2 1.264(3) 02-N2 8.85(8)

C13-N3 1.270(3) 0O3-N3 7.09(4)

C1-N1 1.465(3)

Cc1-C2 1.515(3)

C2-N2 1.463(3)

Intermolekulare Wechselwirkung im Kristall konnten nicht beobachtet werden.
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Reduktionsprodukte des salstrap-IMINs

Die Reduktion einer oder mehrerer Iminfunktionen des N,N,N-Tris[E-(2-
hydroxyphenyl)methyliden]-1,2,3-Triaminopropans mit anschlieliender Hydrolyse der nicht
reduzierten Iminbindungen filhrt zu den in Abb. 48 dargestellten Salicylderivaten des
1,2,3-Triaminopropans. Die Reduktion des vollstdndig alkylierten salstrap erfolgte in
Anlehnung an die Synthese nach Orvig et al.°! in absolutem Methanol mit Natriumborhydrid
als Hydrierungsreagenz. Die Reaktionsldsung wurde sauer aufgearbeitet, das entstandene
Hydrochlorid durch Fallung gewonnen. Die selektive Reduktion des Triimins zu den einfach

und zweifach alkylierten Derivaten stellte sich als komplexes Problem heraus.
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Abb. 48 Ubersicht der moglichen Reduktionsprodukte des salstrap-IMINs. Die in eckigen
Klammern dargestellten Derivate konnten nicht beobachtet werden.
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Der erste Ansatz zur selektiven Hydrierung des Triimins war die st6chiometrische Variation
des Reduktionsmittel Natriumborhydrid. Laut Brown, Mead und Rao®* liefert Natrium-
borhydrid in Methanol bei 60°C vier Hydridionen, demzufolge sollte ab einem stdchio-
metrischen Verhaltnis von 1 : 0.5 (Triimin zu NaBH,) sal,trap, bei der Zugabe von lediglich
0.25 Aquivalenten Natriumborhydrid salstrap entstehen. Dieses Verhalten konnte nicht
beobachtet werden. In Tabelle 40 ist das Ergebnis einer Versuchsreihe dargestellt um den
Zusammenhang zwischen eingesetzter Menge an Reduktionsmittel und erzielter Ausbeute

an alkyliertem Derivat aufzuklaren.

Tabelle 40 Versuchsreihe salstrap-IMIN mit stéchiometrischen Zugaben von NaBH,; in
Methanol.

Aquivalente NaBH, (relativ zu eingesetztem Triimin)

0.25" 0.5" 1 1.7 3 6 30
Ausbeute [%] | 4/10* 16 14" 10 13 19* 53
salstrap X
sal,trap X X X X
salstrap X X X X

[*] bezogen auf die Molmasse von salstrap
['] Reaktionszeit > 24h, daher ausschlieRlich Bildung von salstrap

[*] Reaktionszeit > 72h mit anschlieRendem Erwarmen auf 80°C

Wie der Versuchsreihe zu entnehmen, ist die selektive Reduktion des Triimins nicht mit dem
gewahlten System NaBHj/Methanol realisierbar, hier spielen neben der Stéchiometrie auch
Reaktionstemperatur und Reaktionsdauer eine Rolle. Das Auftreten von gemischten
Reaktionsprodukten, sowie die maRigen Ausbeuten zeigten, dass dieses Reduktionssystem
lediglich fiir das dreifachalkylierte Derivat einsetzbar ist. Dieser Sachverhalt kann einerseits
am Reduktionsmittel selbst, das bei den gegebenen Bedingungen nicht alle vier Hydridionen
Ubertrégt, oder an der relativ schlechten Lé&slichkeit des Imins in Methanol liegen.
Nebenprodukt bei allen Reduktionen ist das Hydrolyseprodukt des Triimins, das 1,2,3-

Triaminopropan, welches wieder der Iminsynthese zugefihrt werden kann.

Die Reduktive Aminierung von Aldehyden und Ketonen wird oft mit milderen und selektiveren
Reduktionsmitteln als NaBH, durchgerhrtSS. Zwei dieser Reduktionssysteme wurden fir die
selektive Reduktion von N,N,N-Tris[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2,3-Triaminopropan
untersucht: Natriumcyanoborhydrid [NaBH;CN]/Ethanol und das Natriumtriacetoxyborhydrid
[Na(AcO);BH]/THF System. Beide Systeme sind in der Lage das isolierte Triimin selektiv zu

hydrieren, wobei das Triacetoxyborhydrid bevorzugt wurde, da dieses nur ein Hydridion
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Ubertragen kann und dartber hinaus bei der weiteren Aufarbeitung keine toxischen Cyanide
respektive Blausaure entstehen kénnen. Man nutzt somit in der ersten Stufe die schnelle und
fast quantitative Umsetzung des Salicyl-2-carbaldehyds mit 1,2,3-Triaminopropan zum
Triimin in Methanol; die zweiten Stufe umfasst die selektive Reduktion des Imins mit dem
,gebremsten” Hydrid Natriumtriacetoxyborhydrid in THF zum gewilnscht substituierten

Derivat.

Die selektive Reduktion von N,N,N-Tris[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2,3-Triamino-
propan zu salitrap bzw. saltrap ist durch stdéchiometrische Umsetzung mit Natrium-
triacetoxyborhydrid in THF in befriedigenden Ausbeuten méglich. Die Aufarbeitung erfolgt
durch saure Hydrolyse der nicht reduzierten Iminbindung unter Abspaltung der
Salicylalkohole und Trennung der Reaktionsprodukte (ber Kationenaustausch-

Chromatographie an einer DOWEX 50W-X2 Austauscherséule.

3.1.1.3 Der Ligand N2-Mono(2-hydroxybenzyl)-1,2,3-

Triaminopropan [sal,trap]

Durch Reduktion einer Lésung von salstrap-IMIN in THF mit einem Aquivalent
Natriumtriacetoxyborhydrid wurde das am niedrigsten alkylierte Salicylderivat des 1,2,3-
Triaminopropans erhalten. Von den beiden méglichen Isomeren (Abb. 49) wurde nur das an
der zentralen N2-Position subsituierte Derivat erhalten. Die Aufreinigung der Reaktions-
produkte erwies sich als schwierig, da trap als vollstdndiges Hydrolyseprodukt, ebenso wie
das gewlnschte salitrap bei gleicher Salzsdurekonzentration von der DOWEX 50W-X2
Kationenaustauschersdule eluieren. Die Problematik der Trennung der Reaktionsprodukte
fuhren dazu, dass dieser Ligand nicht naher auf seine koordinationschemischen

Eigenschaften hin untersucht wurde.

H2N/\(\NH2
N NH
OH

NH,
HO

N2-Mono(2-hydroxybenzyl)-1,2,3-Triaminopropan N'-Mono(2-hydroxybenzyl)-1,2,3-Triaminopropan

Abb. 49 Mogliche Isomere des N-Mono(2-hydroxybenzyl)-1,2,3-Triaminopropans.
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Die Charakterisierung des Liganden erfolgte mittels NMR-Spektroskopie und

Elementaranalyse.

N?-Mono(2-hyrdroxybenzyl)-1,2,3-Triaminopropan ist (ber den gesamten pH-Bereich

wasserldslich und somit das hydrophilste der dargestellten Salicylderivate.

Der Ligand N',N-Bis(2-hydroxybenzyl)-1,2,3-Triaminopropan [sal,trap]

Der Ligand saltrap wurde durch selektive Reduktion des Triimins mit dem
Natriumtriacetoxyborhydrid/THF System synthetisiert. Das charakterisierte Produkt ist das
symmetrisch an N' und N® substituierte Disalicylderivat. Das isomere N’ N2Bis(2-hydroxy-
benzyl)-1,2,3-Triaminopropan konnte nicht nachgewiesen werden. Der Ligand sal,trap
verflugt Uber drei Stickstoff- und zwei Sauerstoffdonoren und ist in der Lage funfzéhnig an ein
Metallzentrum zu binden. Eine derartige Koordination wére insofern interessant, da bei der
Annahme einer oktaedrischen Koordinationssphare um das Metallkation eine Bindungsstelle
am Metallzentrum frei, oder von einem L&semittelmolekiil besetzt ware. Ebenfalls denkbar
waren mehrkernige Komplexe, bei denen mehr als ein Metallzentrum an den Liganden

gebunden ist.

Der Ligand N,N,N-Tris(2-hydroxybenzyl)-1,2,3-Triaminopropan [salstrap]

Das vollstandig alkylierte Derivat des 1,2,3-Triaminopropans wurde durch Umsetzung
des isolierten Triimins mit grokem Uberschuss an Natriumborhydrid als Reduktionsmittel in
Methanol durchgefiihrt. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches begrenzt sich auf das
Entfernen des Methanols, Aufnehmen in Wasser und Abtrennung des salstrap durch Féllung

bei einem pH von 71",

Die Charakterisierung erfolgte durch Elementaranalyse und NMR-Spektroskopie in
DMSO-de. Hierbei zeigten sich eine starke pH-Abhzangigkeit der Lage und Multiplizitaten der

Resonanzen, die in einem NMR-Titrationsexperiment naher untersucht wurde.

™ Da bei einem pH von 7 die Teilchen [LH,**, [LH]" und [L] im Gleichgewicht vorliegen und
unterschiedliche L&slichkeit aufweisen, ist eine quantitative Féallung des Produktes nicht mdglich.
Oberhalb und unterhalb dieses pH-Wertes nimmt die Ldslichkeit von salstrap wieder deutlich zu, was

die Ausbeuten der Fallungen enorm minderte.
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3.1.2 Salicylderivate des 1,2R,3S,4-Tetraaminobutans -

Synthese und Charakterisierung

Das Tetraamin 1,2R,3S,4-Tetraaminobutan [etab] wurde erstmals 1984 von Willer®
beschrieben, jedoch nicht isoliert und charakterisiert. Die vollstédndige, gezielte Synthese und
Charakterisierung des Tetraamins etab erfolgte 1998 durch A. Zimmer®'. Die verwendete
Synthese zur Darstellung von etab wurde nach dieser Vorschrift durchgefiihrt. Die
anschlielende reduktive Aminierung mit Salicyl-2-carbaldehyd verlief analog zu den
Derivatisierungen des Triaminopropans. Die Iminzwischenstufe konnte isoliert und
charakterisiert werden. Zwei Reduktionsprodukte, das zweifach alkylierte N' N*-Bis(2-
hydroxybenzyl)-1,2R,3S,4-Tetraaminobutan [sal,etab] und das vollstdndig alkylierte
N,N,N,N-Tetra(2-hydroxybenzyl)-1,2R,3S,4-Tetraaminobutan [sal,etab] konnten dargestellt
und charakterisiert werden. Wie bei den Triaminopropan-Derivaten wurde die Reduktion im
Falle des sal,etab selektiv mit zwei Aquivalenten Natriumtriacetoxyborhydrid in THF, im Falle
des salsetab mit Uberschuss an Natriumborhydrid in Methanol durchgefiihrt. Die Bildung von

einfach- oder dreifachalkylierten Derivaten konnte nicht beobachtet werden.
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3.1.21 Der Ligand N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-
1,2R,3S,4-Tetraaminobutan [salsetab-IMIN]

Die Umsetzung von 1,2R,3S,4-Tetraaminobutan mit Salicyl-2-carbaldehyd im
Uberschuss liefert das EEEE-Tetraimin als Produkt der Iminkondensation. Das Tetraimin
wurde isoliert und charakterisiert, aus einer Lésung in DMSO konnten gelbe, nadelférmige
Einkristalle gewonnen werden, welche einer Rontgestrukturbestimmung zugefihrt wurden. In
Abb. 50 ist die Struktur des N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2R,3S,4-

Tetraaminobutan im Festkérper dargestellt.

C15 C16 O1
< 3

c1)&
@« C25

f 4

Abb. 50 ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur von  saljetab-IMIN. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
abgebildeten Wasserstoffe sind mit willkiirlich festgelegtem Radius
vorgegeben. Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen sind als punktierte
Linien dargestellit.

Das Tetraimin kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/c und besitzt ein
Inversionszentrum. Die gesamte Struktur wird durch Wasserstoffbriicken von den
Iminstickstoffatomen (N1 und N2) zu den Salicylsauerstoffatomen (O1 und O2) unter
Ausbildung von Sechsringen stabilisiert. Die Salicylringe nehmen eine parallele Ausrichtung

zueinander ein ohne jedoch in den Bereich des n-n-Stackings zu gelangen (die Abstéande der
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Ringe sind gréRer als 4 A). Das etab Grundgeriist steht anndhernd senkrecht zu der durch
die Salicylringe aufgespannten Ebene (siehe Abb. 51). Diese Vororientierung pradestiniert
den Liganden zweikernige Komplexe auszubilden, da aus konstitutionellen Griinden nicht
alle Donoratome an ein und das selbe Metallzentrum binden k&énnen. Ein derartiger
zweikerniger Komplex hatte zwei quadratisch-planare N202-Donorsdtze und pro
Metallzentrum zwei freie axiale Bindungsstellen. Diese Vermutung konnte durch die beiden
Strukturen [Mngsalsetab-IMIN(ACN)4](ClO4),; und [Fessalsetab-IMIN(DMSO),](CIO,), belegt

werden.
d
R =%
] \'V )
Vo
= B
\\\‘ Q@) &)
‘\ D o
o 'I\,, = N e as
~
AN pp——
._,
Abb. 51 ORTEP-Darstellung der ,,Ebenenstruktur“ des sal,etab-IMINs. Die Schwingungs-

ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoff-
atome sind mit festem Radius vorgegeben.

Ein Vergleich der Bindungsléangen zeigt auch hier, wie beim salstrap-IMIN, das Vorliegen der

Phenoliminform.
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Tabelle 41 Vergleich ausgewihlter Bindungslingen [A] von salsetab-IMIN mit durch-
schnittlichen Bindungslangen (bei verschiedenen Temperaturenl struktur-
verwandter chinoider- oder Phenoliminformen nach Ligtenbarg et al.>.

Bindung Bindungsabstand [A] | Chinoide Form Phenolimin
e 1.274(3) 1.327 1.287
N2 - C21 1.278(3) ' '
C11-C12

1.455(3) 1.407 1.445
C21-C22 1.457(3)
SOl 1.353(3) 1.294 1.349
C2r - 02 1.356(2) ' '
01-01H

0.994(2) 1,644 0.970
02 -02H 1.030(2)
N1 - O1H

1.7527(2) 1,053 1818
N2 - O2H 1.6564(2)

Die verbleibenden Bindungslangen und -winkel im Molekl liegen im erwarteten Bereich und
werden hier nicht explizit diskutiert. Intermolekulare Wechselwirkungen im Kristall konnten

nicht beobachtet werden.

Der Komplex [Mn,salsetab-IMIN(AcN)4]J(C10,), im Festkérper

Durch Umsetzung des freien N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2R,3S,4-
Tetraaminobutans mit zwei Aquivalenten Mangan(Il)-Perchlorat in Acetonitril wurden nach
einigen Tagen rotbraune, rautenférmige Kristalle erhalten, die einer
Roéntgenstrukturbestimmung  unterzogen wurden. Die Struktur des zweikernigen
[Mn,salsetab-IMIN(ACN)4](ClO,), Komplexes im Festkérper ist in Abb. 52 dargestellt.



Kapitel 3 Derivate linearer, primarer Polyamine 115

o

Vg

Abb. 52 ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur von [Mn,salsetab-IMIN](AcN)4(ClO,),
Die Schwingungsellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Die abgebildeten Wasserstoffe sind mit willkiirlich festgelegtem Radius
vorgegeben. Die ClO, Gegenionen wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht
dargestellit.

Das Molekll kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P24/n und besitzt ein
Inversionszentrum. Die Mangan(lll)-Zentren werden jeweils oktaedrisch in einer N40O2-
Mischkoordination gebunden. Hierbei greift der Ligand salsetab-IMIN &quatorial in einem
N202-Modus mit seinen Imin- respektive Phenolatdonoren an, die beiden axialen Positionen
werden von zwei koordinierenden Acetonitrilmolekilen besetzt. Dieses Koordinationsmuster
ist isostrukturell zu der im [Fezsal,etab-IMIN(DMSO),4](ClO,4), beobachteten Geometrie, wobei
dort die axialen Positionen an den Eisen(lll)-Zentren von DMSO-Molekiilen besetzt sind.
Jedes koordinierte Mangan(lll)-Kation wird durch die Ausbildung von zwei Chelatsechsringen
stabilisiert. Die Koordinationspolyeder weisen eine deutliche Jahn-Teller Verzerrung in
axialer Richtung, sowie eine Verlagerung des Koordinatenschwerpunktes der Basisflache

auf, was in Abb. 53 dargestellt ist.
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Abb. 53 Darstellung des Koordinationsmodus des [Mn.salsetab-IMIN(AcN);](ClO,), zur
Verdeutlichung der verzerrt oktaedrischen Koordinationsgeometrie um ein
Mangan(lll)-Zentrum. Die Darstellung umfasst lediglich das Zentralkation (*) und
die unmittelbar gebunden Imin- (¢), Phenolat- (°), respektive Nitrilodonoratome

(°)-

Legt man ein ideales, unverzerrtes Oktaeder mit aus der realen Kristallstruktur gemittelten
Bindungslangen zu Basis, wird eine deutliche axiale Verzerrung um ca. 13% beobachtet. Die
dquatorialen Bindungen (Mn-N, bzw. Mn-O) zeigen entsprechend eine Verkiirzung auf. Eine

Ubersicht der Bindungsldgen im Vergleich zum idealen Oktaeder ist in Tabelle 42

zusammengefasst.
Tabelle 42 Ubersicht der Bindungslingen des Jahn-Teller verzerrten Koordinations-
polyeders im [Mngsalsetab-IMIN(AcN),](CIO,).,.
. Mittlere Differenz [A] zum Differenz [%] zum
Bindung Abstand [A] | _ _
Bindungslange [A] | idealen Oktaeder® | idealen Oktaeder™
Mn1-O12 1.871(2) 1876 -0.206 -9.91
Mn1-O11 1.881(2) ' -0.196 -9.44
Mn1-N1 1.975(3) -0.102 -4.91
1.999
Mn1-N2 2.022(3) -0.055 -2.65
Mn1-N35 2.337(3) 0 356 +0.260 +12.52
Mn1-N36 2.375(3) ' +0.298 +14.35

Bl Die mittlere Bindungslange im idealen Oktaeder wurde so definiert, dass alle experimentell bestimmten
Bindungslangen gemittelt wurden, da in einem idealen Oktaeder alle Bindungslangen identisch sind. Im

vorliegenden Fall wére die mittlere, ideale Bindungslange 2.077 A.
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Das Jahn-Teller-Theorem besagt, dass bei nichtlinearen Molekilen, welche sich in einem
energetisch entarteten Zustand befinden, eine Verzerrung auftreten muss, die die Symmetrie

erniedrigt, wodurch die Entartung aufgehoben und Gesamtenergie erniedrigt wird®**°.

Die deutliche Jahn-Teller Verzerrung, sowie der Umstand, dass zwei Perchloratanionen in
der Festkoérperstruktur gefunden wurden sind eindeutige Indizien dafiir, dass das eingesetzte
Mangan(ll) im Laufe des Kristallisationsprozesses zu Mangan(lll) durch anwesenden
Luftsauerstoff oxidiert wurde. Ein d°-high-spin-Komplex, wie er im Falle des Mangan(ll)

vorliegen wirde, kann keine Jahn-Teller Verzerrung aufweisen.

Die Betrachtung der Redoxpotenziale zeigt fir das System Mangan(ll) zu Mangan(lll) im
neutralen bis basischen Medium ein Eyno+mnz+ Von -0.25 V, so dass eine Oxidation des
Mangan(lll) durch Luftsauerstoff mit einem Redoxpotenzial von Eyz00. = 0.82 V (bei pH=7)

mdglich ist.
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Der Komplex [Fe(lll),;salsetab-IMIN(DMSO),](ClO,), im Festkorper

Eine weitere Festkérperstrukur konnte durch Umsetzen des freien N,N,N,N-Tetra[E-(2-
hydroxyphenyl)methyliden]-1,2R,3S,4-Tetraaminobutans mit zwei Aquivalenten Eisen(lll)-
Perchlorat in DMSO erhalten werden. Nach einigen Tagen bildeten sich rote, nadelférmige
Kristalle, die einer Réntgenstrukturbestimmung unterzogen wurden. Unerfreulicher Weise
konnten die erhaltenen Daten nicht anisotrop verfeinert werden, da die Losemittelmolekile
eine sehr starke Fehlordnung aufwiesen. Rekristallisationsexperimente und eine erneute
Messung fiihrte nicht zu einer Verbesserung der Datenqualitat, so dass hier lediglich eine
qualitative Aussage Uber die Koordinationsgeometrie im Molekil dargelegt werden kann. In

Abb. 54 ist die Struktur des zweikernigen Komplexes als ,wireframe“-Modell dargestellt.

Das Molekll kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/c und besitzt ein
Inversionszentrum. Der Koordinationsmodus ist der Mangan(lll)-Struktur &hnlich, auch hier
werden beide Metallzentren jeweils dquatorial in einer N202-Mischkoordination gebunden.
Die axialen Positionen werden von Losemittelmolekiilen besetzt, so dass ein Oktaeder als

Koordinationspolyeder gebildet wird.

Abb. 54 Darstellung des zweikernigen [Fe(lll);salsetab-IMIN(DMSO),](ClO,), Komplexes
als ,,wireframe* - Modell.
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3.1.2.2 Reduktionsprodukte des N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)-
methyliden]-1,2R,3S,4-Tetraaminobutan [sal,etab-IMIN]

Die Reduktion einer oder mehrerer Iminfunktionen des N,N,N,N-Tetra[E-(2-
hydroxyphenyl)methyliden]-1,2R,3S,4-Tetraaminobutans mit anschliel3ender Hydrolyse nicht
reduzierter Iminfunktionen fihrt zu den in Abb. 55 dargestellten Derivaten des 1,2R,3S,4-

vy f
QO
/

Tetraaminobutans.

\
o @w@

OH HO
HoN NH, :
Abb. 55 Ubersicht der erhaltenen Reduktionsprodukte des salsetab-IMINs.

Die Reduktionsreaktionen wurden analog zu salstrap-IMIN durchgefiihrt, hier konnten jedoch
nur das symmetrisch zweifach alkylierte Derivat N',N*-Bis(2-hydroxybenzyl)-1,2R,3S,4-
Tetraaminobutan [sal,etab] und das vollstdndig alkylierte N,N,N,N-Tetra(2-hydroxybenzyl)-
1,2R,3S,4-Tetraaminobutan [salsetab] isoliert werden. Wie zuvor erfolgte die Reduktion zum
vollstandig alkylierten salsetab durch Umsetzung des Tetraimins mit einem Uberschuss an
Natriumborhydrid in Methanol. Die Aufarbeitung beschrankte sich auf das Entfernen des
Lésemittels, Aufnehmen in Wasser und anschlieBende Fallung des Produktes durch
Einstellen eines neutralen pH-Wertes. Das zweifach alkylierte Salicylderivat des etab wurde

durch Umsetzung des Tetraimins mit zwei Aquivalenten Natriumtriacetoxyborhydrid in THF
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erhalten. Anschlielende saure Hydrolyse der nichtreduzierten Iminfunktionen und Trennung
der Reaktionsprodukte durch Kationenaustauschchromatographie an einer DOWEX 50W-X2
Séaule lieferte das Produkt sal,etab als Hydrochlorid.

Variation der Aquivalente Reduktionsmittel (1:1, 1:3) fiihrten nicht zur Ausbildung der
einfach- oder dreifachalkylierten Verbindungen. Asymmetrisch substituierte Produkte konnte
ebenfalls nicht isoliert werden. Diese Produkte werden mit groBer Sicherheit gebildet (NMR-
Spektren der Reaktionslésung deuten darauf hin), kénnen jedoch nicht ausreichend durch
Kationenaustauschchromatographie aufgetrennt werden, da sie mit dem vollstdndigen
Hydrolyseprodukt des Eduktes (1,2R,3S,4-Tetraaminobutan) von der S&ule eluieren.
Versuche die Derivate als Eisen(lll)-, Kobalt(lll)-, oder Kupfer(ll)-Komplexe (ber eine
SEPHADEX® Saule zu trennen waren nicht erfolgreich (siehe auch Synthese der

Pyridylderivate des etab).

3.1.2.3 Der Ligand N',N*-Bis(2-hydroxybenzyl)-1,2R,3S,4—

Tetraaminobutan [sal,etab]

Durch Umsetzung des Tetraimins mit zwei Aquivalenten Natriumtriacetoxyborhydrid
in THF und anschlieRender saurer Hydrolyse der nichtreduzierten Iminfunktionen wurde das
zweifach alkylierte Salicylderivat des 1,2R,3S,4-Tetraaminobutans erhalten. Die Aufreinigung
erfolge durch Kationenaustauschchromatographie, das gewiinschte Produkt wurde als
Tetrahydrochlorid aus der sechs molaren Salzsaurefraktion isoliert. Die Charakterisierung

erfolgte durch Elementaranalyse und NMR-Spektroskopie.

3.1.24 Der Ligand N,N,N,N-Tetra(2-hydroxybenzyl)-1,2R,3S,4—

Tetraaminobutan [sal,etab]

Die Reduktion des Tetraimins erfolgte mit einem Uberschuss an Natriumborhydrid in
Methanol. Die anschlielende Aufarbeitung des Reaktionsgemisches beschrankte sich auf
das Entfernen des Ldsemittels, Aufnehmen in Wasser und die Féllung des Produktes bei
pH=7. Eine quantitative Fallung war, wie zuvor im Falle des salstrap nicht méglich. Das
gebildete salsetab wurde durch Rihren in sechs molarer Salzsdure in sein Tetrahydrochlorid
uberfihrt und durch Einengen am Rotationsverdampfer als weif3gelbes Pulver isoliert. Die
Charakterisierung des Produktes erfolgte ebenfalls durch Elementaranalyse und NMR-
Spektroskopie in DMSO-de.
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3.1.3 Salicylderivate des 1,2S,3S,4-Tetraaminobutans -

Synthese und Charakterisierung

Das Tetraamin 1,25,3S,4-Tetraaminobutan (ftab) wurde ebenfalls wie das etab 1984
von Willer® beschrieben, jedoch nicht isoliert und charakterisiert. Die vollstiandige, gezielte
Synthese und Charakterisierung des Tetraamins ttab erfolgte 1998 durch A. Zimmer®'. Die
hier verwendete Synthese zur Darstellung von ttab wurde nach dieser Vorschrift
durchgefiihrt. AnschlieRende reduktive Alkylierung mit Salicyl-2-carbaldehyd verlief analog
zu den Derivatisierungen des etab. Die Iminzwischenstufe konnte isoliert und charakterisiert
werden. Lediglich das vollstdndig alkylierte N,N,N,N-Tetra(2-hydroxybenzyl)-1,2S,3S,4-
Tetraaminobutan [salsftab] konnte dargestellt und charakterisiert werden. Die Reduktions-
reaktion wurde im Uberschuss Natriumborhydrid in Methanol durchgefiihrt. Bedingt durch die
geringe Verflugbarkeit und kostenintensive Synthese der ftab Vorstufe wurde auf die

Darstellung der nicht vollstandig alkylierten Derivate verzichtet.

3.1.3.1 Der Ligand N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-
1,2S,3S,4-Tetraaminobutan [sal,ttab-IMIN]

Die Umsetzung von 1,25,3S,4-Tetraaminobutan mit Salicyl-2-carbaldehyd im
Uberschuss liefert das EEEE-Tetraimin als Produkt der Iminkondensation. Das Tetraimin
wurde isoliert und charakterisiert, aus einer Lésung in DMSO konnten gelbe, nadelférmige
Einkristalle gewonnen werden, welche einer Rontgestrukturbestimmung zugefiihrt wurden. In
Abb. 56 ist die Struktur des N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2S,3S,4-

Tetraaminobutan im Festkorper dargestellt.
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Abb. 56 ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur von sal,ttab-IMIN. Die Schwingungs-

ellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die abgebildeten
Wasserstoffe sind mit willkiirlich festgelegtem Radius vorgegeben. Intra-
molekulare Wasserstoffbriickenbindungen sind als punktierte Linien dargestelit.

Das Tetraimin kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1,. Das Molekil wird durch
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen von den Iminstickstoffatomen (N1, N2, N3
und N4) zu den Salicylsauerstoffatomen (O1, O2, O3 und O4) durch Ausbildung von
Sechsringen stabilisiert. Die peripheren Salicylringe (Ring3czo.c2s und Ring1cs.c10) bilden
annahernd parallele Ebenen mit einem Winkel von 6.9° zueinander aus. Die zentralen
Salicylringe (Ring2¢12.c17 und Ring4c,7.c32) stehen in einem Winkel von 16.8° zueinander,

was in folgender Aufsicht (Abb. 57) entlang der a-Achse dargestellt ist.
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Abb. 57 ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur von salsttab-IMIN als Aufsicht
entlang der kristallographischen a-Achse. Die Schwingungsellipsoide ent-
sprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die abgebildeten Wasserstoffe
sind mit willkiirlich festgelegtem Radius vorgegeben. Intramolekulare Wasser-
stoffbriickenbindungen sind als punktierte Linien dargestelit.

Eine ,Ebenenstruktur® wie im Falle des salsetab-IMIN kann sich aus konstitutionellen
Griinden nicht ausbilden. Wie aus Tabelle 43 ersichtlich ist, handelt es sich hier, wie bereits

bei den zuvor diskutierten Iminderivaten um die Phenoliminform des Liganden.
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Tabelle 43

Vergleich ausgewihiter Bindungslingen [A] von salsttab-IMIN mit durch-
schnittlichen Bindungsldangen (bei verschiedenen Temperaturenl struktur-
verwandter chinoider- oder Phenoliminformen nach Ligtenbarg et al.>.

Bindung

Bindungsabstand [A]

Chinoide Form

Phenolimin

N1 - C4
N2 - C11
N3 - C19
N4 — C26

1.327

1.287

C4-C5

C11-C12
C19-C20
C26 - C27

1.407

1.445

C10-01
C17-02
C25-03
C32-04

1.294

1.349

O1-O1H
02 - O2H
03 - 03H
04 — O4H

1.644

0.970

N1 - O1H
N2 — O2H
N3 — O3H
N4 — O4H

1.053

1.818

Intermolekulare Wechselwirkungen im Kristall konnten nicht beobachtet werden.
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3.1.3.2 Reduktionsprodukte des N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)
methyliden]-1,2S,3S,4-Tetraaminobutan [sal,ttab-IMIN]

Die Reduktion aller Iminfunktionen des N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)
methyliden]-1,2S,3S,4-Tetraaminobutans mit anschlieRender Hydrolyse fihrte zum einzigen
isolierten  Derivat, dem  N,N,N,N-Tetra(2-hydroxybenzyl)-1,2S,3S,4-Tetraaminobutan
[salsttab]. Bedingt durch die geringe zur Verfigung stehende Menge an salftab-IMIN wurden
keine Experimente zur selektiven Hydrierung des Tetraimins durchgefiihrt, so dass

ausschliel3lich das vollstéandig alkylierte Derivat erhalten wurde.

3.1.3.3 Der Ligand N,N,N,N-Tetra(2-hydroxybenzyl)-1,2S,3S,4—

Tetraaminobutan [sal,ttab]

Die Umsetzung des N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2S,3S,4-
Tetraaminobutans mit einem Uberschuss an Natriumborhydrid in Methanol, fiihrte zur
Reduktion aller vier Iminfunktionen. Die Aufarbeitung erfolgte analog zur Synthese des

salsetab und lieferte das Tetrahydrochlorid des Produktes als wei3gelbes Pulver.

Die Charakterisierung erfolgte wie zuvor durch Elementaranalyse und NMR-Spektroskopie in
DMSO-ds.
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314 Zusammenfassung

Die Einflihrung von Salicylresten durch Alkylierung der linearen, primaren Polyamine
trap, etab und ftab mit Salicyl-2-carbaldehyd zu den korrespondierenden (immer vollstandig
alkylierten) Iminen stellte sich als effektive Derivatisierungsmethode heraus welche
quantitativ. sehr gute Ausbeuten lieferte. Die selektive Reduktion einzelner
Iminfunktionalitdten mit anschlieRender Hydrolyse zur Darstellung der ein- oder mehrfach
alkylierten Amine erwies sich hingegen als problematisch. Trotz Variation der
Reduktionsmittel und der Reduktionsbedingungen konnten nicht alle Reduktionsprodukte
(vor Allem die niedrigalkylierten Derivate) hergestellt werden. Die Synthese niedrigalkylierter
Derivate kdnnte durch gezielte Blockierung einzelner Aminfunktionen der Edukte und
anschlieflender Iminkondensation realisiert werden. Die erwartete Léslichkeitserniedrigung in
wassrigen Losemitteln konnte bei allen Derivaten beobachtet werden, so dass die
koordinationschemischen Untersuchungen in Lo&sung im partiell wassrigen L&semittel
DMSO/Wasser durchgefiihrt werden mussten.

Die Salicylimine wurden von CIBA durch Screeningtests auf ihre Bleichaktivitdt mit Mangan
untersucht, zeigten jedoch keine deutliche Aktivierung. Dies kann einerseits an der geringen
Loslichkeit in der Waschlauge, der Komplexstabilitdt oder auch in der Oxidation der

Ligandmolekule in Gegenwart von Wasserstoffperoxid begriindet liegen.
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3.2 Pyridylderivate von trap etab und ttab

Die Umsetzung der freien, linearen Polyamine trap, etab und ftab mit Pyridin-2-
carbaldehyd und anschlieliende Reduktion der gebildeten Iminzwischenstufe zum Amin fihrt
zu den Pyridylderivaten der Polyaminliganden. Die Motivation eine derartige Derivatisierung
durchzufiihren war die Erhéhung der Anzahl der Funktionalitdten durch Einfihrung weiterer
Stickstoffatome mit dem Ziel einen Donorsatz zu entwickeln, der die Bildung von Komplexen
mit mehr als einem Metallzentrum beginstigt. Da die Pyridylderivate linearer, primarer
Polyamine als entfernt strukturverwandt den Terpyridinen betrachtet werden kénnen (siehe

Abb. 58), ist eine Anwendung im Bereich der Oxidationskatalyse denkbar.
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Abb. 58 Pyridylderivat [py,trap.sym] (rechts) des 1,2,3-Triaminopropans als Struktur-

verwandte zum Terpyridin (links).

Die Synthese dieser Derivate stellte sich insofern als problematisch heraus, da die
Iminintermediate nicht isoliert werden konnten und somit einen gezielte, selektive Reduktion
nicht mdglich war. Weiterhin konnte nicht sichergestellt werden, dass alle Amin-
funktionalitdten im Verlauf der Iminkondensationsreaktion derivatisiert wurden, was
wiederum zu einem Eduktgemisch fur die nachfolgende Reduktionsreaktion fuhrte. Die
Ursache ist im Reaktionsablauf der Iminkondensationsreaktion zu finden. Hier erfolgt, im
Gegensatz zu den Salicylderivaten, keine Stabilisierung der Iminzwischenstufen durch
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen. Die damit einhergehende Bevorzugung der
E-Konformation (siehe Kapitel 3.1) kann sich im Falle der Pyridly-Imin-Derivate nicht
ausbilden. Somit liegen neben den unterschiedlich hoch substituierten Iminen ebenfalls E,Z-
Isomere vor, die die Anzahl der Spezies im Reaktionsgemisch enorm erhéhen. Da die
Isolierung einzelner, definierter Imine nicht mdéglich war, konnte die nachfolgende Reduktion
nur mit groRem Uberschuss an Reduktionsmittel durchgefiihrt werden, was eine schonende

und selektive Hydrierung einzelner Iminfunktionen verhinderte.
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Die sehr gute Wasserl6slichkeit und gleichzeitig vorhandene Léslichkeit in nichtwassrigen
Lésemitteln der Derivate erschwert die Auftrennung erheblich. Letztendlich war es nur durch
kombinierte Kationenaustausch- und GréRenauschlusschromatographie Uber die Metall-
komplexe der Pyridylderivate moglich einige Reaktionsprodukte voneinander zu trennen und
zu charakterisieren. Da diese Aufreinigung jedoch mindestens drei aufeinanderfolgende
Chromatographieprozesse erfordert, waren die Produktverluste entsprechend hoch, so dass

nur sehr kleine Mengen an Ligand erhalten wurden.

3.2.1 Pyridylderivate des 1,2,3-Triaminopropans -

Synthese und Charakterisierung

Die Umsetzung des kleinsten, hier betrachteten, linearen, primaren Polyamins mit
einem Uberschuss an Pyridin-2-carbaldehyd in wasserfreiem Methanol und anschlieRende
Reduktion der Iminintermediate mittels Natriumborhydrid fihrte zu einem Gemisch aus
verschieden hoch substituierten Pyridylderivaten des 1,2,3-Triaminopropans. Die Auf-
trennung der einzelnen Derivate erfolgte in zwei Schritten: Im ersten Schritt wurde das
Reaktionsgemisch durch Kationenaustauschchromatographie aufgereinigt, Salze (0.5 molare
HCI-Fraktion) und nichtumgesetztes Edukt (1 molare HCI-Fraktion), wurden abgetrennt, die
sechs molare HCI Fraktion wurde zur Trockne eingeengt, in Wasser aufgenommen und auf
einen pH-Wert von sieben eingestellt. Im zweiten Trennungsschritt wurden durch Zugabe
von Nickel(ll)-Sulfat die Nickel(ll)-Komplexe des Gemisches dargestellt, welche durch
kombinierte GréRenausschluss-, Kationenaustauschchromatographie tiber eine SEPHADEX®-
Sadule durch eluieren mit Trinatriumcitratidsung steigender Konzentration aufgetrennt
wurden. Die einzelnen rosa bis violett gefarbten Fraktionen wurden gesammelt und die
Komplexe durch Zugabe von HCly,, zerstért. Die im Anschluss durchgefiihrte Kationen-
austauschchromatographie diente der Entfernung des Nickels. Die Trennung lieferte zwei
Derivate, das symmetrisch  zweifachalkylierte ~ N',N*-Bis(2-pyridylmethyliden)-1,2,3-
Triaminopropan  [py.trapsym], das asymmetrisch, zweifach alkylierte N',N%Bis(2-
pyridylmethyliden)-1,2,3-Triaminopropan [pyatrapasy,m] und das vollstédndig alkylierte N,N,N-
Tris(2-pyridylmethyliden)-1,2,3-Triaminopropan [pystrap] jeweils als Hydrochloride. Die
Charakterisierung der stark hygroskopischen Produkte erfolgte durch NMR-Spektroskopie.
Das aufwendige Auftrennungsverfahren fuhrte zu hohen Produktverlusten, so dass die
Ausbeuten der Synthese im Milligrammbereich lagen. Ein ,upscaling” der Synthese war

durch den limitierenden Faktor der SEPHADEX®-Trennung leider nicht erfolgreich.
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3.211 Der Komplex [Co(lll)py,trap.symCI](C10,), im Festkdrper

Die Darstellung der Kristalle erfolgte durch Umsetzung eines pyytrap Gemisches mit
Kobalt(ll)-Sulfat in wéssriger Losung bei pH=8. Die Oxidation des Zentralkations und die
damit einhergehende Bildung des inerten Kobalt(lll)-Komplexes erfolgte durch Einleiten von
Sauerstoff in die Reaktionslésung. Die orangerote Losung wurde durch Kationenaustausch-
chromatographie (DOWEX 50WX-2) von Uberschiissigem Co?* befreit. Eluieren mit 3 mol/l
HCI liefert eine orangerote Bande, welche zur Trockne eingeengt wurde. Das (laut NMR
vorliegende) Produktgemisch wurde einer SEPHADEX®-Trennung zugefiihrt und mit 0.02 und
0.05 mol/l Trinatriumcitratiésung eluiert. Die orangerote Hauptfraktion (0.05 mol/l
Trinatriumcitrat) wurde zur Trockne eingeengt und einer NMR-Untersuchung unterzogen.
Aus dieser Lésung des Komplexes in D,O (bei pH'=1-2) konnte nach Zugabe von NaClO,
innerhalb  einiger Wochen orangerote Einkristalle erhalten werden, die einer

rontgenographischen Strukturbestimmung zugefuhrt wurden.

Es handelt sich um den Kobalt(lll)-Komplex des asymmetrisch alkylierten py.trap Derivates

[pyatrapasym], Welcher in Abb. 59 dargestellt ist.
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Abb. 59 ORTEP-Darstellung der Festkérperstruktur von [Co(lll)py,trapasymCI](C10,),. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
abgebildeten Wasserstoffe sind mit willkiirlich festgelegtem Radius
vorgegeben. Die Perchloratanionen wurden nicht dargestelit.

Das Molekdl kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/c mit zwei Perchloratanionen
zum Ladungsausgleich. Das Kobalt(lll)-Zentralkation wird oktaedrisch von allen finf
Donorstickstoffatomen des Liganden gebunden, die sechste Koordinationsstelle wird durch
ein Chloridanion besetzt. Das Triaminopropangrundgerist bindet hierbei facial mit seinen
zwei sekundaren und einer primdren Aminofunktion an das Zentralkation, die beiden
Pyridylstickstoffe bilden mit dem koordinierenden Chloridanion die zweite Dreiecksflache der
facialen Koordinationsgeometrie. Der Metallkomplex wird durch Ausbildung von vier

Chelatfiinfringen stabilisiert.
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Abb. 60 Darstellung des Koordinationsmodus des [Co(lll)py.trap.symCII(Cl1O,), zur
Verdeutlichung der oktaedrischen Koordinationsgeometrie um ein Kobalt(lll)-
Zentrum. Die Darstellung umfasst lediglich das Zentralkation und die
unmittelbar gebunden Atome.

In nachfolgender Tabelle 44 sind die Bindungslangen und —winkel des oktaedrischen

Koordinationspolyeders um das Kobalt(lll)-Zentralkation zusammengestellt.

Tabelle 44 Ubersicht der Bindungslidngen und -winkel des oktaedrischen Koordinations-
polyeders im [Co(lll)py.trapasymCII(ClO4),.
_ Differenz [A] zum Differenz [%] zum
Bindung Abstand [A] . .
idealen Oktaeder'® idealen Oktaeder®
Co1-N1 1.959(4) -0.038 -1.9
Co1-N2 1.936(4) -0.061 -3.1
Co1-N3 1.947(4) -0.050 -2.5
Co1-N4 1.949(3) -0.048 -2.4
Co1-N5 1.953(3) -0.044 -2.2
Co1-CI1 2.238(1) +0.241 +12.1
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Tabelle 44 Fortsetzung
_ _ Differenz [°] zum Differenz [%] zum
Bindung Winkel [°] . .
idealen Oktaeder'® idealen Oktaeder®

N1-Co1-N2 83.61(15) +6.37 +7.1
N2-Co1-N3 87.11(15) +2.90 +3.2
N3-Co1-N5 84.28(14) +5.72 +6.4
N1-Co1-N4 94.49(14) -4.47 -5.0
N4-Co1-CI1 95.78(10) -5.77 -6.4
N5-Co1-CI1 92.36(10) -2.36 -2.6
N2-Co1-ClI1 173.54(11) +6.46 +3.7

Bl Die mittlere Bindungslange im idealen Oktaeder wurde so definiert, dass alle experimentell bestimmten

Bindungslangen gemittelt wurden, da in einem idealen Oktaeder alle Bindungslédngen und —winkel identisch sind.

Im vorliegenden Fall wére die mittlere, ideale Bindungsléange 1.997 A, der ideale Bindungswinkel 90° bzw. 180°

(N2-Co1-Cl1).

Wie aus obiger Tabelle ersichtlich ist liegt die Abweichung zum idealen Oktaeder lediglich

zwischen -2.6 und +7.1%, wobei die gré3te Abweichung durch die axiale Bindung zum

Chloridanion bestimmt wird.

Alle weiteren Bindungslangen und -winkel des Ligandgrundgeriistes liegen im erwarteten

Bereich und werden an dieser Stelle nicht weiter expliziert diskutiert.

Intermolekulare Wechselwirkungen konnten nicht beobachtet werden.
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3.2.2 Pyridylderivate des 1,2S,3S,4-Tetraaminobutans -

Synthese und Charakterisierung

Durch Umsetzung des 1,2S,3S,4-Tetraaminobutans mit einem Uberschuss an
Pydridin-2-carbaldehyd in wasserfreiem Methanol erhadlt man eine orangefarbene Lésung der
unterschiedlich hoch derivatisierten Iminintermediate, welche nach mehrstiindigem Rihren
durch Zugabe von Natriumborhydrid zu den korrespondierenden Pyridylderivaten des ttab
reduziert wurden. Da sich die Anzahl der méglichen Reaktionsprodukte der Derivatisierung
des 1,2S,3S,4-Tetraaminobutans im Vergleich zu den Derivaten des 1,2,3-Triamiopropans
drastisch erhéht, gestaltete sich die Auftrennung entsprechend umfangreicher. Auch hier
wurde eine kombinierte Methode aus Kationenaustausch- (DOweEx 50W-X2) und
GroéRenausschlusschromatographie (SEPHADEX® C25) gewahlt. Die einzelnen Derivate
konnten Gber ihre Kupfer(ll)-Komplexe durch eluieren mit Trinatriumcitratiésung steigender
Konzentration aufgetrennt werden. Die Trennungsstrecke erforderte eine S&ulenldnge von
mehr als zwei Metern um die Einzelfraktionen zu separieren. Die weitere Aufarbeitung
erfolgte analog zu den Derivatisierungsreaktionen mit trap. Bedingt durch enorme
Sadulenldnge war eine sehr lange Trennungsdauer von mehreren Tagen erforderlich,
aullerdem fallen bedingt durch die Bandenverbreiterung im Zuge der Trennung voluminése

Fraktionen mit hohem Fremdsalzgehalt an, welche wiederum entsalzt werden mussten.
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Ubersicht der méglichen Konstitutionsisomere bei der Synthese von pyttab.
Die méglichen tautomeren Formen sind nicht mitberiicksichtigt.

In obiger Abb. 61 sind die 13 mdglichen Konstitutionsisomere der verschiedenen pyiftab

Derivate dargestellt. Die méglichen vom jeweiligen pH-Wert abh&ngigen tautomeren Formen

wurden nicht mitbericksichtigt.

Die einfach alkylierten Derivate wurden in keiner Fraktion nachgewiesen, von den zweifach

alkylierten Derivaten konnte lediglich das symmetrisch an den peripheren Stickstoffatomen

alkylierte pyttab eindeutig mittels ein-

und zweidimensionaler

NMR-Spektroskopie

charakterisiert ("*C'H-Cosy, 'H'H-Cosy) werden. Dieser Befund deckt sich mit den

Ergebnissen aus den Derivatisierungsreaktionen mit Salicylaldehyd (siehe Kapitel 3.1.2.3).

Die dreifach- und vierfachalkylierten Derivate konnten nicht eindeutig identifiziert werden.

Die Variation des Metallkations zur Verbesserung der Trenneffizienz (Nickel(ll) analog zur

Trennung von py,trap) blieb ebenso erfolglos wie der Versuch Uber inerte Kobalt(lll)-

Komplexe eine optimierte Auftrennung des Produktgemisches zu erlangen.
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3.2.3 Pyridylderivate des 1,2R,3S,4-Tetraaminobutans -

Synthese und Charakterisierung

Die Derivatisierung 1,2R,3S,4-Tetraaminobutans verlief analog der des 1,2S,3S,4-
Tetraaminobutans. Die Trennung erfolgte ebenfalls Uber die Methode der kombinierten
Kationenaustausch-, GréRenauschlusschromatographie der Kupfer(ll)-Komplexe des Pro-
duktgemisches. Die Trennung konnte auf einer SEPHADEX® Saule durchgefiihrt werden. Auch
in diesem Fall war es nur méglich ein Derivat, das symmetrisch alkylierte py,etab als Einzel-
komponente abzutrennen. Die Charakterisierung des stark hygroskopischen Produktes
erfolgte durch NMR-Spektroskopie.

3.2.31 Der Komplex [Cu,py.etabBr,] im Festkérper

Durch langsames Verdunsten einer wassrigen Ldsung des symmetrisch
zweifachalkylierten Liganden py.etab mit Kupfer(ll)-Bromid, konnten nach wenigen Tagen
blaue Einkristalle erhalten werden, die einer Réntgenstrukturbestimmung unterzogen

wurden. Es handelt sich um den in folgender Abb. 62 dargestellten Komplex [Cu,py.etabBr,].

Br2

Abb. 62 ORTEP-Darstellung der Festkorperstruktur von [Cuypy.etabBr,]. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
abgebildeten Wasserstoffe sind mit willkiirlich festgelegtem Radius
vorgegeben.
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Der Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 und besitzt ein Inversionszentrum.
Die beiden Kupfer(ll)-Kationen werden in einem pentagonalen Koordinationsmodus von drei
Stickstoffdonoren (N2, N4 und N6P) und zwei Bromidanionen (Br1 und Br2) gebunden. Der
Komplex ist somit formal ungeladen und kristallisiert ohne Gegenionen, mit zwei Molekulen

Kristallwasser aus.

Die Koordination des Zentralkations durch fiinf Donoren wirft die Frage nach der genauen
Koordinationsgeometrie dieser Komplexierung auf, da zwei ideale Geometrien, die trigonale
Bipyramide (TBP: trigonal bipyramid) oder die quadratische Pyramide (SP: square pyramid)
méglich sind, wobei eine Reihe von Ubergangsmetallkomplexen bekannt sind, deren
Koordinationspolyeder zwischen diesen beiden Formen liegen®. Eine Méglichkeit, den
Ubergang zwischen diesen beiden Geometrien zu beschreiben kann (ber einen
systematischen Strukturparameter erfolgen. In einem fiinffach koordinierten System (Abb.
63) spricht man von einer idealen quadratische Pyramide, der Symmetrie C,, mit
a = B = 180°, wobei A den axialen Liganden reprdsentiert und B der groRere der beiden
basalen Winkel BMC ist®.

A

B M

D/\_az//”" E

Cc

Abb. 63 Schematische Darstellung einer Fiinffachkoordination an einem Metallzentrum.

Die ideale trigonale Bipyramide bildet sich aus, wenn a = 120° erreicht und die Achse BMC
zur Hauptachse wird. In einer grollen Anzahl quadratisch pyramidaler Komplexe liegt das
Metallzentralkation Gber der BDCE-Ebene (in Richtung des axialen Liganden A), so dass
a = B < 180° gilt™. Der Winkel (B-a) charakterisiert somit ein bestimmtes Koordinations-
polyeder. Fir (B-a) = 0° erhélt man die ideale quadratische Pyramide mit C4,-Symmetrie, der
Fall (B-a) = 60° reprasentiert die ideale trigonale Bipyramide mit D3,-Symmetrie. Durch
Definition eines Geometrieparameters 1 = (-a)/60 kann der Grad angegeben werden, wie
weit sich eine funffach koordinierte Struktur von der quadratischen Pyramide zur trigonalen
Bipyramide hin entfernt. Fir eine perfekte tetragonale Cg4-Symmetrie wird 1 gleich Null,

wahrend die ideale trigonale D3,-Symmetrie zu T = 1 flhrt.



Kapitel 3 Derivate linearer, primarer Polyamine 137

Die Koordinationsgeometrie des [Cu,py.etabBr,] ist in nachfolgender Abb. 64 dargestellt. In
diesem Molekil besetzt das Bromidanion Br2 die axiale Position, der Winkel a (N2-Cu1-NGP)
betragt 159.0°, wéhrend [ (N4-Cu1-Br1) 161.2° groRR ist. Somit erhdlt man fur
T = (161.2°-159.0°)/60 einen Wert von 0.04 was sehr nahe an Null liegt und damit einer Cy,
Symmetrie zugeordnet werden kann. Das Koordinationspolyeder kann als leicht verzerrte

quadratische Pyramide beschrieben werden.

Br2

N6P

Br1 Br1

Abb. 64 Darstellung des Koordinationsmodus des [Cu,py.etabBr,] zur Verdeutlichung
der leicht verzerrten C,, Koordinationsgeometrie um ein Kupfer(ll)-Zentrum. Die
Darstellung umfasst lediglich das Zentralkation und die unmittelbar gebunden
Stickstoffdonoren, respektive die koordinierenden Bromidanionen.

Die Verzerrung liegt in der gré3eren Raumbeanspruchung der Bromidanionen und der damit
einhergehenden VergréRerung der Bindungsléngen, respektive der Aufweitung der
Bindungswinkel begriindet (siehe Tabelle 45). Das Kupferzentralkation ist mit 0.339 A nur
leicht aus der Basisebene (N2-N4-N6P-Br1) in Richtung des Br2 Bromidanions angehoben.

Das Kupfer(ll)-Zentralkation wird durch die Ausbildung zweier Chelatfunfringe stabilisiert.
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Tabelle 45 Ausgewadhlite Bindungsabstidnde und -winkel von [Cu,py,etabBr,].
Bindung Bindungsabstand [A] |Bindung Bindungswinkel [°]
Cu1-Br1 2.4317(12) Br1-Cu1-Br2 109.03(5)
Cu1-Br2 2.8100(13) N6P-Cu1-Br2 96.26(17)
Cu1-N2 1.994(6) N4-Cu1-Br2 89.74(19)
Cu1-N4 2.052(6) N2-Cu1-Br2 99.26(17)
Cu1-N6P 1.993(6) N6P-Cu1-N2 159.0(2)
C1-N2 1.494(8) N4-Cu1-Br1 161.2(2)
C3-N4 1.462(1) N2-C1-C1* 113.7(7)
N4-C5 1.481(9) N2-C1-C3 106.9(5)
C5-C1P 1.491(1) N4-C3-C1 109.9(5)
C1P-N6P 1.348(8) C3-N4-C5 116.6(6)
C1P-C2P 1.387(1) N4-C5-C1P 110.9(5)
C5P-N6P 1.374(9) C4P-C5P-N6P 122.1(7)

Intermolekulare Wechselwirkungen konnten nicht beobachtet werden.

3.2.4 Zusammenfassung

Die Einfihrung von Pyridylresten durch Alkylierung mit Pyridin-2-carbaldehyd verlief

wie zuvor beschrieben deutlich schwieriger als im Falle der Salicylanaloga. Die Reduktion

der Iminintermediate mit anschlieRender Hydrolyse der nichtreduzierten Iminfunktionen fuhrt

immer zu einem Produktgemisch, welches unter hohem Aufwand getrennt wurde, wobei

lediglich wenige definierte Pyridinderivate isoliert und charakterisiert werden konnten.

Die L&slichkeit der Pyridinderivate in Wasser ist iber den gesamten pH-Bereich sehr gut. Es

wurden keine L&slichkeitslicken festgestellt. Durch die aufwendigen Reinigungsschritte,

welche durch enorme Produktverluste gekennzeichnet waren, wurden nur sehr geringe

Produktmengen erhalten, so dass eine eingehende Untersuchung des Verhaltens in Lésung

nicht mdglich war. Durch die erhaltenen Festkdrperstrukturen konnte jedoch das erwartete

Koordinationsverhalten des durch die Pyridlyreste erweiterten Donorsatzes gezeigt werden.
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3.3 Gleichgewichte in Lésung

Das komplexchemische Verhalten der derivatisierten, linearen, priméren Polyamine
wurde durch titrimetrische Messverfahren genauer untersucht. Die Titrationen wurden im
Falle der Salicylderivate bedingt durch die mafige bis schlechte Léslichkeit in Wasser im

partiell wassrigen Medium DMSO/Wasser durchgefihrt.

Titrationen in partiell wassrigen Lésemitteln

Da die Salicylderivate im Allgemeinen eine recht geringe Loslichkeit in Wasser
besitzen, wurden die Titrationsexperimente in partiell wassrigen Lésemitteln durchgefiihrt.
Man bedient sich haufig gemischtwéssriger Losemittel in denen alle Komponenten eine gute

L&slichkeit aufweisen. Ein solches Lésemittel sollte folgende Charakteristika erfiillen:

e Vollstandige Mischbarkeit mit Wasser (ohne Mischungsliicke).

¢ Chemische Resistenz des Lésemittels Gber den gesamten pH-Bereich.

e Niedriger Dampfdruck.

e Hohe Dielektrizitdtskonstante.

e Geringe Eigenabsorption im UV/Vis-Bereich (Zum Einsatz als L&semittel in
spektrophotometrischer Messungen.)

o Gute Loslichkeit der zu untersuchenden Komponenten im entsprechenden

Lésemittel.

Zu den verbreitetesten nicht wassrigen Lésemitteln zéhlen Acetonitril, Ethanol, Dimethyl-
formamid (DMF), Dimethylsulfoxid (DMSO), Dioxan oder Tetrahydrofuran (THF). Im Hinblick
auf die geforderten Bedingungen und den bereits gesammelten Erfahrungen in der
Arbeitsgruppe, fiel die Wahl auf das System DMSO/Wasser. Dieses wurde bereits von
U. Heinz®®, S. Stucky®® und T. Riebold® erfolgreich zur Bestimmung von Gleichgewichten in

Lésung eingesetzt.

Alle in dieser Arbeit durchgefuhrten Titrationen in partiell wassrigen Lésemitteln wurden in
einem DMSO/Wasser Gemisch mit einem Molenbruch von Xxpuso=0.2 durchgefiihrt. Die
Vorschrift, um eine solche Titrationsldsung zu erstellen, findet sich im Experimentellen Teil
(siehe Kapitel 4.1.6). Dimethylsulfoxid bietet gewisse Vor- und Nachteile gegenliber anderen

Lésemittel die hier kurz erldutert werden sollen. Der niedrige Dampfdruck (0.60 Torr bei
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T=298 K) sorgt fur eine konstante Zusammensetzung der Loésung wéhrend des
Titrationsexperimentes. Die vollstdndige Mischbarkeit mit Wasser ohne Mischungslicke
erlaubt die Herstellung jeder beliebigen Zusammensetzung. Die hohe Dielektrizitats-
konstante (g, = 48.9 bei T = 298 K) sowie die Eignung von DMSO flr spektrophotometrische
Messungen im Bereich von 350 bis 900 nm®®® vervollstandigen die geforderten
Charakteristika. Negativ hingegen ist der hohe Siedepunkt von 189°C der eine
Ruckgewinnung des eingesetzten Liganden nahezu unmdglich macht sowie die starke
Volumenkontraktion beim Ansetzen der Lésungen die eine lange Aquilibrierzeit (ca. 24 h) bis
zur Volumenkonstanz erfordert.

Eine weitere interessante Eigenschaft des Dimethylsulfoxids ist seine unterschiedlich gute
Solvatation von Anionen und Kationen, die gesondert beachtet werden muss. DMSO st ein
schwach anionensolvatisierendes Losemittel, welches die Aciditdt eines Molekils herabsetzt,
wenn bei der Deprotonierung ein Anion entsteht, hierbei werden groRe Anionen starker
stabilisiert als kleine. Auf der anderen Seite ist Dimethylsulfoxid als starker Elektronen-
donator in der Lage Protonen sehr gut zu solvatisieren, was die Bildung protonierter
Moleklle erschwert, somit die Aciditat erhdht. Diese Effekte treten ebenfalls in
DMSO/Wasser Mischungen auf, was bereits am pKy-Wert einer DMSO/Wasser Mischung
vom Molenbruch xpuso=0.2 (Inertelektrolytkonzentration Ixg=0.1 mol/l) von 15.59(2)37
erkennbar ist. Vergleicht man diesen Wert mit dem pKyw fur reines Wasser von 13.78(1)
(lke=0.1 mol/l) erkennt man die Zurickdrdngung der Autoprotolyse und das weniger
Molekiile dissoziiert vorliegen. Man beobachtet das sich die beiden Effekte nicht
gegeneinander aufheben, sondern der Effekt der steigenden Basizitét Gberwiegt, so dass oft

hohere pKs-Werte im Vergleich zum rein wassrigen Medium beobachtet werden.

Die Salicylderivate in L6sung

Eine Auswahl der reduzierten Salicylderivate des trap, etab und ttab wurden
eingehend in Lésung untersucht. Das isolierte N,N,N-Tris[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-
1,2,3-Triamino-propan [salstrap-IMIN] konnte bedingt durch seine Hydrolyseempfindlichkeit
nicht naher in Titrationsexperimenten untersucht werden, da die Hydrolyse der
Iminbindungen bereits ab einen pH von etwa 4 beginnt. Die Protonierungskonstanten, sowie
die Bruttobildungskonstanten mit ausgewahlten Ubergangsmetallen wurden bestimmt. Die
potentiometrischen Titrationen erfolgten alkalimetrisch in einem partiell wassrigen
DMSO/Wasser Medium mit einem Molenbruch von Xpuso=0.2 und einer 0.1 molaren KCI
Inertsalzzugabe. Eine Ausnahme bildet hierbei der Ligand sal,trap, der aufgrund seiner sehr

guten Wasserldslichkeit Gber den gesamten pH-Bereich, in rein wassriger Lésung untersucht
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wurde. Die Einstellung des Gleichgewichtes wurde jeweils durch acidimetrische Ruck-
titrationen tGberprift.

Um die erhaltenen Gleichgewichtskonstanten der verschiedenen Liganden untereinander
direkt vergleichen zu kénnen, wurde ein einheitliches Teilchenmodell definiert. Dieses Modell
geht von einem ladungsneutralen Grundteilchen [L] aus. Die Anzahl x an protonierbaren
Aminofunktionen eines Liganden fiihrt somit zu den positiv geladenen Makrospezies [H,L]*,
die Anzahl y an deprotonierbaren Salicyl-OH-Funktionen bildet die negativ geladenen
Makrospezies [LH.]". Zwitterionische Strukturen verringern die Gesamtladung einer
Makrospezies.

Diese Definition erlaubt einen direkten Vergleich der experimentell erhaltenen Stabilitats-

konstanten der verschiedenen Salicylderivate der linearen, primaren Polyamine.
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3.3.1.1 Der Ligand N',N*-Bis(2-hyrdroxybenzyl)-1,2,3-Triaminopropan

[salstrap] in L6sung

Das symmetrisch zweifachalkylierte Derivat des Triaminopropans wurde durch
selektive Reduktion des Imins mit Triacetoxyborhydrid in THF dargestellt. Nach Aufreinigung
und Charakterisierung wurden zuerst die pKs-Werte, anschliefend die Bruttostabilitats-

konstanten mit Kupfer(ll) in wéssriger L6sung bestimmt.

Tabelle 46 pKs Werte und Daten einer ausgewdhlten Titration von sal,trap bei T=298 K in
Wasser, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®?..

pKs salotrap
Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[Lltotar 1.0 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 101
pH-Bereich 2.8-11.2
Mischzeit 90 s
pKg ™ 2.85(4)
pKs2 7.11(2)
PKs3 8.73(2)
pPKs4 9.99(2)
pKss 11.52(4)
ol 0.85456
3l Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben
T fur HyL gilt: pKsi = - log K ; Ks, = %

@ siehe?® und°



Kapitel 3 Derivate linearer, primarer Polyamine 143

Tabelle 47 Mittelwerte der pKs-Werte aus 6 unabhédngigen Einzelbestimmungen des
Liganden sal,trap in Wasser bei T=298 K, I1=0.1 mol/l KCI mit Standard-
abweichungen in Klammern®.

pKs salstrap
pKs:™ 2.7(1)
pKs2 7.06(8)
pKss3 8.71(4)
pKss4 9.96(6)
PKss 11.8(1)
[a]ax= Dol xi—%)?
o] £ T K = o [HeliL] - [H]
fur HiL gilt: pKsi = - log Ksi ; K, = Foorooil]

Ein direkter Vergleich der pKs-Werte des saltrap mit denen des 1,2,3-Triaminopropan

Grundkorpers ist in Tabelle 48 zusammengestellt.

Tabelle 48 Vergleich der pKs-Werte von trap[a] mit sal,trap, bei T=298 K und Ix¢=0.1 mol/l.
pKs-Wert trap Zuordnung sal.trap Zuordnung® | Differenz A
PKs1 3.66 Ni-H 2.7 Ni-H -0.96

PKs2 7.90 Np-H 7.06 Op-H

pKss 9.55 Np-H 8.71 Np-H 0.81

pKs, - 9.96 0,-H -

pKss - 11.8 Np-H'™ 2.25

[a]
[o]

Die pKs-Werte fiir 1,2,3-Triaminopropan wurden der NIST Datenbank®” entnommen.
Die Zuordnung der pKs-Werte erfolgte analog zu dem fir salstrap aufgestellten Deprotonierungsschema
(siehe Kapitel 3.3.1.2). Die Zuordnung fir das trap System wurde von A. Zimmer'” bestimmt. N; bezeichnet

das zentrale Stickstoffatom, N, die peripheren Stickstoffatome des trap Ruickgrates.
[c]

Vermutete Zuordnung der letzten beiden pKs-Werte aus MM Berechnungen.

Die Derivatisierung fuihrt zu einer deutlichen Erniedrigung des ersten pKs-Wertes, d. h. eine
Erniedrigung der Basizitdt der zentralen Aminofunktion N; um 0.96 pK-Einheiten. Die
peripheren Aminofunktionen N, erfahren erwartungsgemaf eine Erhéhung der Basizitadt um
0.81 respektive 2.25 pK-Einheiten, bedingt durch die Transformation der primédren in
sekundare Aminofunktionen!'?. Die beiden letzten pKs-Werte kénnen nicht direkt zugeordnet

werden, da sie recht dicht zusammenliegen und auch im zugrundeliegenden salstrap System

['? Sekundare aliphatische Amine sind stérkere Basen als priméare und tertigre aliphatische Amine mit
pKg-Werten zwischen 3 und 4.
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nicht eindeutig zugewiesen werden konnten (siehe Kapitel 3.3.1.2). Das hier postulierte
Schema stutzt sich auf Molecular Modeling Experimente mit den theoretisch mdglichen

Mikrospezies.

In Abb. 65 ist die Teilchenverteilung des freien Liganden saltrap tber einen pH Bereich von
2.8 bis 11.2 dargestellt.
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LH2
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Abb. 65 Teilchenverteilung pKs saltrap freier Ligand in Wasser pH=2.8-11.2,

c.=1.0 mmol/l, Ixc/=0.1 mol/l, T=298 K.

Zu Beginn der Titration liegt die dreifach protonierte Spezies [LH3** zu 53% vor. Die
Deprotonierung fithrt zur [LH,]** Spezies, die Uber einen pH Bereich von vier bis sechs die
Teilchenverteilung dominiert. Der zweite Deprotonierungsschritt bildet die [LH]" Spezies, die
ihr Verteilungsmaximum von ca. 80% bei pH=8 erreicht. AnschlieBende Deprotonierung,
vermutlich an einer der beiden peripheren Aminofunktionen, fihrt zum freien Liganden [L],
der sein Maximum von 60% relativem Anteil bei pH=9.2 durchlduft. Die folgenden

Deprotonierungen fiihren tber das [LH.;]~ zum vollstandig deprotonierten [LH_,]* Teilchen.
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Metallkomplexe mit Kupfer(ll)

Zur Untersuchung der Koordinationschemie wurden Titrationen mit dem
Ubergangsmetall Kupfer(ll) im Verhaltnis Metall zu Ligand von 1:2 durchgefiihrt. Die
Teilchenverteilung des Systems Uber einen pH-Bereich von 2.5 bis 7 ist in Abb. 66
dargestellt. Bedingt durch die Ausbildung schwerléslicher Niederschlage ab pH=7 konnte die
Komplexbildung bei pH-Werten (ber 7 leider nicht untersucht werden. Die Gleichgewichts-

einstellung wurde durch acidimetrische Ricktitration Gberprift.

In Tabelle 49 sind die Titrationsparameter und die ermittelten Bruttosstabilitdtskonstanten

zusammengefasst.

Tabelle 49 Bruttostabilitdtskonstanten (log p) und Titrationsdaten einer ausgewahlten
Titration von Cu®* und sal,trap in Wasser, M:L=1:2, cy=0.5 mmol/l, ¢,=1.0 mmol/I
bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standard-Abweichungen in Klammern®. Die
Bruttoprotonierungskonstanten von sal,trap wurden aus den in Tabelle 47
angegebenen pKs; Werten errechnet.

Cu?" : salytrap (M:L=1:2)

Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[LJtotal 2.0 mmol/l
[Mltotar 1.0 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 101
pH-Bereich 25-7.0
Mischzeit 1000 s

log B114™ 15.50(3)

log B11o 12.27(3)

l0g s 6.60(4)

log P12 -0.73(5)

ol 1.45133

3l Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[b] ﬁ _ [MxLsz]
V2T ML (H)E

@ siehe?® und*°
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Tabelle 50 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 4 unabhidngigen
Einzelbestimmungen des Liganden sal,trap mit Kupfer(ll) in Wasser, M:L = 1:2
bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®..

Cu?* : salytrap (M:L=1:2)
log B111[b] 120
log B11o .
l0g B11-1 A
log B11-2 o
[a] — M
[b] = MalyHa]
ﬂxyz = [M)*[L)Y-[H])?

Nachfolgende Abb. 66 zeigt die errechnete Teilchenverteilung des Systems saltrap mit

Kupfer(ll) in Wasser Uber einen pH-Bereich von 2.5-7.0.
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Abb. 66 Teilchenverteilung Cu2+:salztrap in Wasser, M:L=1:2, pH=2.5-7.0, ¢,=2.0 mmol/I,
cu=1.0 mmol/l, Ixc=0.1 mol/l, T=298 K.
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Zu Beginn der Titration liegt das freie Metall fast vollstdndig als Aquakomplex vor. Die
Komplexbildung beginnt bereits unterhalb pH=2.5 unter Ausbildung des dreifach positiv
geladenen [MLHJ]** Teilchens, welches bei pH=3.4 sein Verteilungsmaximum mit 26%
relativem Anteil erreicht. Die Bildung der zweifach geladenen [ML]** Spezies beginnt
ebenfalls unterhalb pH=2.5 und stellt die dominierende Spezies der Teilchenverteilung Uber
fast zwei pH-Einheiten. Sie erreicht ihr Maximum mit 90% Anteil bei pH=4.5. Die
Deprotonierung des [ML]** Teilchens erfolgt ab einem pH von 3.5 unter Ausbildung des
einfach positiv geladenen [MLH.,]* Komplexes, welcher bei pH=6.5 mit 80% Anteil sein
Maximum erreicht. Weitere Deprotonierung filhrt ab pH=5.5 zur ungeladenen [MLH.;]
Spezies, welche am Ende der Titration bei pH=7 zu etwa 30% gebildet ist. Das
ladungsneutrale [MLH_.;] Teilchen kdnnte fir die Niederschlagsbildung verantwortlich sein,

eine Analyse (CHN) des gebildeten Feststoffes lieferte jedoch keine eindeutigen Ergebnisse.

Trotz des Metall zu Ligand Verhaltnisses von 1:2 werden lediglich Mono-Spezies beobachtet.
Dies liegt zum Einen in der Koordinationsgeometrie des Kupfer(ll)-Zentralkations, welches
ein Jahn-Teller verzerrtes oktaedrisches Ligandenfeld bevorzugt, zum Anderen in der
Geometrie des Liganden selbst. Ein Strukturvorschlag fir eine [ML]** Spezies und den
daraus gebildeten [MLH.,]* Komplex ist in folgender Abb. 67 dargestellt. Die Koordination
erfolgt im Falle des [ML]** Komplexes lediglich tiber zwei der drei Stickstoffdonoren des trap
Gerustes, die beiden freien Koordinationsstellen des Kupfer(ll)-Zentrums werden von
Lésemittelmolekilen besetzt. Die Deprotonierung an der peripheren Salicyl-OH-Funktion
erfordert ein Eindrehen des Salicylringes zur Bindungsausbildung am Kupferkation. Es
resultiert ein Gber drei Donorfunktionen gebundener Metallkomplex, der nicht koordinierende

periphere Arm des Liganden ist durch eine intramolekulare Wasserstoffbriicke stabilisiert.

Die Koordination an das Kupfer(ll)-Kation kann Uber eine periphere und die zentrale
Aminfunktion erfolgen, oder Gber zwei periphere Aminfunktionen und die daran gebundenen

Salicylsauerstoffatome.



Kapitel 3 Derivate linearer, primarer Polyamine 148

OH
NHnlu,,, «NH>
"ot
H20/ \OH2
® NH;4
N H’/ll//,,, wwNH
s 2
OH,
Abb. 67 Strukturvorschlidge fiir ein [ML]2+ Teilchen (links oben) und die durch

Deprotonierung und Umorientierung gebildete [MLH_;]* Spezies (rechts oben).
Sowie die vermutete Koordination der [MLH.]* Spezies iiber zwei periphere
Aminfunktionen als Strukturformel und als Darstellung aus MM Berechnungen
mit einem quadratisch pyramidal koordinierenden Kupfer(ll)-Kation.

Die hohe Anzahl an tautomeren Spezies, von denen nur wenige stabile Metallkomplexe
ausbilden, kann auch als Ursache fur die experimentell beobachtete ungewdéhnlich langsame
Gleichgewichtseinstellung angesehen werden. Trotz der schnellen Tautomerenumwandlung,
Protonentiibertragungen sind schnelle Reaktionen, sind nur einige Mikrospezies bedingt
durch die Vororientierung der Donorfunktionalitaten in der Lage Metallkomplexe auszubilden.
Eine eventuell erforderliche Umorientierung des Molekiils (bt einen direkten Einfluss auf die
Dauer der Gleichgewichteinstellung aus, so dass nicht die Tautomerisierung selbst, sondern

die Umlagerung des Molekils zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird.
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3.3.1.2 Der Ligand N,N,N-Tris(2-hydroxybenzyl)-1,2,3—

Triaminopropan [salstrap] in Lé6sung

Das Verhalten des dreifach alkylierten Salicylderivates des 1,2,3-Triaminopropans
wurde in L&ésung untersucht. Die Titrationen wurden im partiell wéassrigen Medium
DMSO/Wasser vom Molenbruch xpuso=0.2 durchgefiihrt, da die vollstandige Ldslichkeit des
Liganden in Wasser nicht Uber den gesamten pH Bereich gegeben ist. Aus diesem Grund ist
ein direkter Vergleich der ermittelten Stabilitdtskonstanten mit denen des sal,trap nicht
moglich. Grundlage fur die Untersuchung der komplexbildenden Eigenschaften ist die

Kenntnis der Protonierungskonstanten des freien Liganden, welche zuerst bestimmt wurden.

In nachfolgenden Tabellen sind die Titrationsdaten einer ausgewdahlten Titration und die
Mittelwerte aus acht Einzelbestimmungen der Bestimmung der pKs-Werte

zusammengestellt.

Tabelle 51 pKs Werte und Daten einer ausgewahlten Titration von salstrap bei T=298 K in
DMSO/Wasser (xpuwso=0.2), 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in
Klammern®®,

pKs salstrap
Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[L}iotar 0.5 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 101
pH-Bereich 26-124
Mischzeit 180 s
pKg:™ 2.43(1)
pKs2 6.37(3)
pKs3 8.50(3)
pKs4 10.86(4)
pKss 11.72(6)
PKse 12.42(2)
o 0.80663

3l Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[Hyx—iL] - [H] | []

; siehe?® und*°
[Heerny-iL]

Cl fiir HL gilt: pKsi = - log Ksi ; Ks, =
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Tabelle 52 Mittelwerte der pKs-Werte aus 8 unabhédngigen Einzelbestimmungen des
Liganden salstrap in DMSO/Wasser (Xpuso=0.2) bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit
Standardabweichungen in Klammern®®,

pKs salstrap

sz1[b] 2.4(3)

pKs2 6.4(1)

pKs3 8.52(9)

PKss 10.83(9)

PKss 11.7(1)

PKss 12.3(2)
g, = [FRCeE " fur H,L gilt: pKs = - log Ksi ; K5, = =y

Um eine genauere Aussage Uber den Ort der einzelnen Deprotonierungen treffen zu kénnen
wurde eine 'H-NMR Titration mit dem Liganden salstrap durchgefiihrt. Die Experimente
wurden in einem DMSO-de¢/D,O Gemisch durchgefihrt, die pH*-Werte durch Zugabe von
KOD, respektive DCI eingestellt. Die gemessenen pH'-Werte wurden aus den Potentialen
einer in einem partiell wassrigen Medium (DMSO/Wasser xpuso=0.2) kalibrierten
pH-Elektrode errechnet.

Deuterierte Losemittel besitzen einen pD-Wert, welcher als pD = —log[D*] definiert ist. Die
Konzentration an D*-Kationen in Lésung kann mittels der Gleichung pD = pH* + 0.4
errechnet werden, wobei der pH'-Wert der abgelesene Wert am pH-Meter ist’".

Bei 'H-NMR Titration werden Spektren bei verschiedenen pH-Werten aufgenommen. Andert
sich der Protonierungsgrad an einer sekundaren Aminofunktion oder an einer Phenolgruppe,
so andert sich die chemische Umgebung benachbarter Atome und somit die Signallage der
Protonen im Spektrum. Aus den so erhaltenen Resonanzen bei definierten pH-Werten

kénnen die pKs-Werte des Liganden mit dem Programm NMR-Tit"

ausgewertet werden.
Hierbei gilt zu beachten, dass im Gegensatz zur Potentiometrie Isotopeneffekte auftreten
kénnen, nicht bei konstanter Temperatur von 25°C und ohne Zugabe von Inertsalz gearbeitet
wird, was entsprechende Auswirkungen auf die erhaltenen individuellen Deprotonierungs-
konstanten hat. Die anschliefende Zuordnung der pKs-Werte zu einzelnen Donoratomen
erfordert eine vorangestellte, vollstandige Strukturaufklarung des Liganden in Lésung. Die
besondere Sterik des salstrap mit Cs-Symmetrie erlaubt eine sehr gute Unterscheidung der
peripheren Aminogruppen von der zentralen Aminofunktion. Gleiches gilt fir die peripheren
und den zentralen Salicylrest(e). Lediglich die Unterscheidung der peripheren Reste

untereinander ist im "H-NMR Spektrum des Liganden nicht méglich.
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In Abb. 68 ist exemplarisch das "H-NMR Spektrum des freien Liganden in DMSO-de/D,O bei
pH'=5.71 mit der entsprechenden Signalzuordnung dargestellt (dR, = Dublett an Ring x und

tR« = Triplett an Ring x entsprechen hierbei den aromatischen Protonen der Salicylreste).

drR2 H3/H3'
1 1
\ H H Hy H
dRy H,\ H, 2 H, 2 4 g
tRZ '
N M Hy N
H
HN. 1 4
tRZ OH HO
dR, OH
drR .
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tR{ dR;
tR2
| tR,
dR1
1
tR1
1
1 L
I T S e S s L T o T B o e S Tt o o SUELE L
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Chemical Shift (ppm)
Abb. 68 "H-NMR Spektrum von Hjsalstrap in DMSO-d¢/D,O bei pH=5.71 mit

Signalzuordnung.

Aus einer Stammloésung des Liganden in DMSO-d¢/D,O wurden 18 Proben erstellt, deren
pH-Wert durch Zugabe von DCI bzw. KOD von 2.0 bis 12.4 eingestellt wurden. Nach kurzer

Aquilibrierung wurden die Proben vermessen.
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pH*=12 \\\\_ |
” 1 —1
pH*=2
Abb. 69 Ausschnitt der "H-NMR Spektren der Titration von Hssalstrap in DMSO-dg/D,0

pH'=2-12.

Obige Abbildung zeigt einen Ausschnitt der Einzelspektren tiber einen pH™ Bereich von 2-12.
In dieser Darstellung ist der deutliche Resonanzshift der Aliphatenprotonen im Zuge der
Deprotonierung des Liganden erkennbar, die Verschiebung der Resonanzen im Aromaten-
bereich ist weniger deutlich ausgepragt. Eine Auftragung der Signalschwerpunkte der Einzel-
resonanzen gegen den pH-Wert zur Verdeutlichung der Anderung der chemischen

Verschiebung ist in Abb. 70 dargestellt.
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Abb. 70 Chemische Verschiebung 5 der Signalschwerpunkte der Einzelresonanzen im

Verlauf der NMR-Titration von H;salstrap.

Die obige Abbildung der NMR Titration des Liganden Hssalstrap tiber einen pH'-Bereich von
2.0-12.4 zeigt die Verschiebung der Signalschwerpunkte der acht Protonenresonanzen. Die
starksten Resonanzverschiebungen erfahren hierbei die Signale des 1,2,3-Triaminopropan-
riickgrates (H', H?) sowie die verbriickenden Methylenprotonen (H*> und H*) mit A8 = 0.54 bis
1.25 ppm (H'). Die Verschiebung der Aromatenprotonen (H®*, H®*) der Salicylreste ist
dagegen mit Ad = 0.17 bis 0.24 ppm erwartungsgemal’ weniger stark ausgepragt.

Zu Beginn der Titration erfahren die Protonen H', H? und H® zwischen pH'=2-4 die starkste
Verschiebung, was mit der ersten Deprotonierung an der zentralen Ammoniumfunktion des
trap Grundgeristes erklart werden kann. Diese Zuordnung wird durch Ergebnisse von
Caravan und Orvig™ an dem strukturverwandten Sulfonsdurederivat HsTAPS!™ sowie den
Ergebnissen von Zimmer*® am 1,2,3-Triaminopropan Grundkérper untermauert. Die zweite
Deprotonierung sollte laut Potentiometrie bei pH zwischen 6 und 7 stattfinden. Besonders
hervorstechend ist hier der Verlauf der Resonanz der zentralen Methylenprotonen H* und H*
die ab einem pH von 6 eine ungewdhnliche Verschiebung zu hoheren ppm Werten
aufweisen. Der allgemein beobachtete Verlauf der Verschiebung der Signallage zu tieferen

ppm Werten im Zuge der Deprotonierung, lasst sich durch die zunehmende Abschirmung

31 HeTAPS = 1,2,3-Tris((2-hydroxy-5-sulfobenzyl)-amino)propan
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der, einer Donorfunktion benachbarten, Protonen erklaren. Diese erfahren durch Erhéhung
der Elektronendichte am deprotonierten Donor ebenfalls eine Erhéhung der Elektronen-
dichte, somit eine stéarkere Abschirmung und folglich eine Verschiebung zu tieferen ppm
Werten. Eine Verschiebung zu héheren ppm Werten, wie in Falle der Methylenprotonen des
zentralen Salicylrestes lasst sich nur durch eine Entschirmung, also einer Erniedrigung der
Elektronendichte am direkt benachbarten Donor, der zentralen sekundaren Aminofunktion
erkléren, was einer Protonierung am Donor entsprache. Eine Protonierung an der zentralen
Aminofunktion wiirde jedoch auch eine Tieffeldverschiebung des zentralen Protons H' des
1,2,3-Triaminopropanriickgrates mit sich bringen, welche nicht beobachtet wird. Eine
genauere Betrachtung der Aromatenprotonen in diesem pH'-Bereich zeigt eine sprunghafte
Verschiebung der Protonensignale H*? und H™? eines peripheren Salicylrestes um A = 0.03
respektive 0.07 ppm zu tieferen ppm Werten. Dieser Effekt kann durch eine Deprotonierung
an der Salicyl-OH-Funktion erkldrt werden, der die Elektronendichte am Sauerstoffatom
erhéht, somit die Aromatenprotonen stérker abschirmt. Um diese Beobachtung in Korrelation
mit der Entschirmung der zentralen Methylenprotonen zu setzen war es erforderlich sich
eingehend mit der rdumlichen Struktur der einzelnen mdglichen Mikrospezies zu befassen.
Aus diesem Grund wurden Molecular Modeling Experimente fir alle theoretisch mdglichen
Spezies der Deprotonierung von [Hssalstrap]®* durchgefiihrt um die energetisch giinstigsten

Spezies zu identifizieren und ein schlissiges Deprotonierungsschema zu finden.
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Molecular Mechanics Berechnungen

Die Molecular Mechanics Berechnungen wurden mit dem Programm HYPERCHEM

1" unter Verwendung des amber99”>"¢ Kraftfeldes durchgefiihrt. Das zu

PROFESSIONAL 7.5.
Grunde liegende Prinzip dieser Berechnungen geht davon aus, dass die Position der Atome
in einem Molekil durch Wechselwirkungen zwischen Atompaaren (z.B. kovalente
Bindungen, van der Waals Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen und elektro-
statische Interaktionen) und durch Wechselwirkungen zwischen drei (Bindungswinkel) oder
vier Atomen (Torsionswinkel, Ebenen) bestimmt wird. Die Atome werden als starre Kugeln
behandelt, die im Molekil durch Federn verbunden sind. Die intermolekularen Krafte werden
dabei durch einen Satz aus der klassischen Mechanik bekannter Funktionen beschrieben,
woraus sich auch der Name dieser Methode - Molecular Mechanics ableitet’””. Die einzelnen
Energien E; korrelieren hierbei mit der Position der einzelnen Atome im Molekul, somit auch
mit der gesamten Struktur. Werden einzelnen Atome von ihren idealen Positionen entfernt,
fuhrt dies zu einer Erhéhung der Gesamtspannungsenergie Eioa syain. Die Gesamt-
spannungsenergie ist somit eine Funktion der molekularen Geometrie, ihre Minimierung flhrt

zu einer optimierten Struktur und einem Betrag flr Eiota strain-

Eroratstrain = ). (Ey+ Bg+ Eg + Eny+ Ee+ Eg+ Ey)

Molekil
E, = % ky (rij — 10)? Bindungsdeformation
E, = % kg (Biji — 6o )? Winkeldeformation
Ey = % kg (1 + cos(m(ijiy — bofrser))) Torsionswinkeldeformation
Enp =Ae B%i— Cdj® nichtbindende Wechselwirkung
Es = % ks 6%, Out-of-Plane Potenzial
Epp = fdi;** — gd;*° Wasserstoffbriickenbindung
= ‘81;71_' Elektrostatische Wechselwirkung
)
Abb. 71 Gleichungssystem der Einzelenergiebetrige aus denen sich Eiga strain
zusammensetzt.

In den nachfolgenden Berechnungen treten ungewdhnlich gro3e Energiebetrage fur Eiotal strain

auf. Sie liegen in der, fir die Untersuchung der Tautomeren notwendigen, besonderen
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Betrachtung der elektrostatischen Wechselwirkungen der zwitterionischen Formen
begrindet. Da sie als reine Coulomb Wechselwirkungen linear in die Gesamtspannungs-
energie eingehen fihren sie teilweise zu sehr groRen Energiebeitragen.

Die Minimierung der Gesamtspannungsenergie wurde nach der Methode der Konjugierten
Gradienten mit der Naherung nach Polak-Ribiere durchgefiihrt. Die Abbruchkriterien waren

ein RMS-Gradient!"! der Gesamtspannungsenergie von 0.001 kcal/(A-mol).

In der Gesamtmenge sind 23 Mikrospezies der Deprotonierung von [Hssalstrap]** méglich.
FiUr jede einzelne Mikrospezies wurde eine Geometrieoptimierung durchgefiihrt und die

Gesamtspannungsenergie Eoa strain DErechnet.

Da Eita strain Nicht als Absolutwert fiir die energetische Stabilitdt einer Spezies betrachtet
werden darf, wurden die berechneten Energien der Mikrospezies nur innerhalb einer
Protonierungsstufe (Makrospezies) miteinander verglichen. Weiterhin muss berlicksichtigt
werden, dass die MM Berechnungen im Vakuum durchgefiihrt werden, weder Losemittel-
effekte noch den Saure-Base Charakter der Donorfunktionalitdten bericksichtigt, was
insbesondere beim ersten Deprotonierungsschritt des [Hssalstrap]** deutlich wird. Trotzdem
liefert diese Methode, bei kritischer Betrachtung wertvolle Hinweise um die experimentellen
Daten zu interpretieren. Im Folgenden werden die Molecular Modeling Ergebnisse der

mdglichen Spezies einzeln diskutiert.
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Abb. 72 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [LH3]3+ (rechts) von

[H3sal3trap]3+. Etotal strain = 71.79 kcal/mol.

'l Der Gesamtenergiegradient wird als “root mean square (RMS)“-Betrag errechnet. Der Gradient (G)
ist hierbei die Anderung (1. Ableitung) der Gesamtspannungsenergie Ea syain Mit Beriicksichtigung
der Koordinatenverschiebung jedes Atoms in x, y und z Richtung. Die Einheit ist als kcal/(A-mol)
definiert. HYPERCHEM berechnet diesen Gradienten fiir Geometrieoptimierungen als auch bei
Einzelpunktberechnungen. Ein RMS Gradient von 0 kcal/(A-mol) bedeutet, dass die Struktur ein
lokales Minimum oder einen Sattelpunkt in der Energiepotenzialflache und nicht zwangslaufig die

niedrigste Energie (globales Minimum) erreicht hat".
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In der vollstandig protonierten Form des Liganden stehen alle Salicylsubstituenten auf
maximalem Abstand, die Protonen des trap-Rickgrades nehmen gestaffelte Konformation

ein. Es treten keine Wasserstoffbrickenbindungen auf, die das Molekl stabilisieren kénnten.

Anmerkung zu berechneten Wasserstoffbriickenbindungen: Alle hier im Zusammenhang mit
den MM Berechnungen aufgefiihrten Wasserstoffbrickenbindungen unterliegen den
Einschrankungen der Methode. So wird die Winkelabhéngigkeit der Wasserstoffbriicken-
bindung nicht mitberiicksichtigt, die Hybridisierung des Akzeptors nicht mit einbezogen. Die
hier angegebenen Wasserstoffbriickenbindungen stellen eher ein Kombination aus van der
Waals und elektrostatischen Wechselwirkungen dar, was sich in den teilweise zu kurzen
Bindungslédgen widerspiegelt. Eine Unterscheidung zwischen einer rein elektrostatischen
Wechselwirkung und einer Wasserstoffbriickenbindung ist nicht mdglich, wobei die
elektrostatischen Wechselwirkungen in der angewandten Methode um ein vielfaches stérker

in die Gesamtspannungsenergie eingehen (siehe Abb. 71).

Die erste Deprotonierung erfolgt laut NMR Titration an der zentralen Ammoniumfunktion des
trap Grundgerists, hier in Abb. 73 dargestellt, die eine deutliche Erniedrigung der

Gesamtspannungsenergie mit sich bringt.

@ ®
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Abb. 73 Strukturformel §Iinks) und Molecular Modeling Darstellung [LH2]2+(1) (rechts)

von [Hzsalstrap]®. Eiotal strain = 25.71 kcal/mol.

Die Struktur unterscheidet sich nur wenig vom vollstandig protonierten [Hssalstrap]®, die
Deprotonierung am zentralen Ammoniumstickstoff bewirkt die leichte Drehung eines
peripheren Salicylarmes und eine Erniedrigung der Gesamtladung, die den Hauptbetrag flr

die Verringerung der Eiga sirain liefert.
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Abb. 74 Strukturformel slinks) und Molecular Modeling Darstellung [LH2]2+(2) (rechts)
von [Hsalstrap]”. Eotal strain = -14.48kcal/mol.

In Abb. 74 ist mit [LH,J*(2) eine tautomere Spezies der ersten Deprotonierung von
[Hssalstrap]®*. dargestellt, hier erfolgt die Abspaltung des Protons an einem peripheren
Salicylsauerstoffatom. Die Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbriicke!"® unter
Ausbildung eines Sechsringes bewirkt die Ausrichtung der deprotonierten Salicyl-OH-Gruppe
zu der benachbarten peripheren und der zentralen Ammoniumfunktion. Sie bewirken einen

deutlichen Energiegewinn um weitere 40.19 kcal/mol im Vergleich zu [LH,]**(1).

Abb. 75 Strukturformel élinks) und Molecular Modeling Darstellung [LH2]2+(3) (rechts)
von [H,salstrap]”. Eotal strain = -25.01 kcal/mol.

Die Struktur [LH2]**(3) stellt mit einer Stabilisierung um 50.72 kcal/mol (zu [LH,]**(1)) die laut
MM Berechnungen stabilste Form des einfach deprotonierten Liganden dar. Das Salicylat-
anion des zentralen Armes kann zeitgleich eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung

zum benachbarten Ammoniumstickstoffatom ausbilden und erreicht elektrostatisch eine

® Eine Wasserstoffbriicke und eine elektrostatisch begriindete Wechselwirkung zwischen dem
deprotonierten Salicylatsauerstoffatom und dem weiter entfernten protonierten Aminstickstoffatomen

(siehe auch Anmerkung zu Wasserstoffbrickenbindungen).
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gunstige Ausrichtung zu den beiden weiteren Ammoniumstickstoffatomen, was eine enorme

energetische Stabilisierung zur Folge hat.

Die experimentellen Ergebnisse zeichnen hier hingegen ein véllig anderes Bild, es kann mit
grol3er Sicherheit davon ausgegangen werden, dass die erste Deprotonierung am zentralen
Ammoniumstickstoffatom des trap-Rickgrates erfolgt (belegt durch den groRen ppm-Shift an
den Protonen H', H? und H®. Die laut MM Berechnungen wesentlich stabileren
zwitterionischen Formen kénnen sich unter realen Bedingungen aufgrund der hohen Aciditat
der zentralen Ammoniumgruppe im Vergleich zu den Salicylsauerstoffatomen nicht
ausbilden. In den nachfolgenden Berechnungen wird davon ausgegangen, dass die erste
Deprotonierung am zentralen Ammoniumstickstoffatom des Grundgeriistes zum [LH2]?*(1)

erfolgt.

Die zweite Deprotonierung kann an drei méglichen Positionen, ausgehend von [LH.J**(1)
erfolgen: An einem peripheren Ammoniumstickstoffatom, an einer peripheren oder der

zentralen Salicyl-OH-Funktion.

Abb. 76 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [LH]’(1) (rechts) von
[Hsalstrap]®. Eiotal strain = 8.98 kcal/mol.

Wird an einer peripheren Ammoniumfunktion deprotoniert, so hat dies eine Verringerung der
Gesamtladung des Molekils zur Folge. Dieses Tautomer ist nicht in der Lage intra-

molekulare Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden.
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Abb. 77 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [LH]"(2) (rechts) von

[Hsal3trap]+. Etotal strain = -34.81 kcal/mol.

Erfolgt die Deprotonierung an einer der peripheren Salicyl-OH-Funktionen kann sich eine
durch Wasserstoffbriickenbindung stabilisierte zwitterionische Form ausbilden, der

Energiegewinn im Vergleich zu [LH]*(1) betragt 43.79 kcal/mol.
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Abb. 78 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [LH]"(3) (rechts) von
[Hsalstrap]’. Eiotal strain = -35.01 kcal/mol.

Erfolgt die zweite Deprotonierung am zentralen Salicyl-OH-Rest wird ebenfalls eine
Wasserstoffbriicke vom Salicylatsauerstoffatom zu einem peripheren Ammoniumstickstoff-
atom ausgebildet, die Stabilisierung ist durch die geringe Reduktion der Protonendichte am

inneren Arm minimal gréRer als im Falle der [LH]*(2).
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Abb. 79 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [LH]"(4) (rechts) von
[Hsalstrap]’. Eiotal strain = -48.92 kcal/mol.

Strukturvorschlag [LH]'(4) stellt eine um weitere 13.91 kcal/mol stabilisierte, tautomere
Struktur des zweifach deprotonierten [Hssalstrap] dar. Ausschlaggebend fur die starke
Stabilisierung ist die intramolekulare Wasserstoffbrickenbindung, welche einen Sechsring
ausbildet und die elektrostatisch giinstige Ausrichtung zum zentralen Ammoniumstickstoff-
atom. Die berechnete Bindungslédnge fiir die Wasserstoffbriickenbindung betragt 1.889 A
(Op-H---N;). Der Abstand des zentralen Ammoniumstickstoffatoms zum Salicylatanion betragt
2.552 A (Op--N;), die Distanz des Ammoniumprotons zum Salicylatanion lediglich 1.883 A
(Op-+-H-Nj).

Die zweite Deprotonierung des [Hssalstrap]®* erfolgt laut den Ergebnissen der MM
Berechnungen somit an einer Salicyl-OH-Funktion. Eine eindeutige Zuordnung ist bedingt
durch die geringen Unterschiede der beiden Formen [LH]'(2) und [LH]'(3) mit
AEiotal strain=0.62 kcal/mol schwierig. Setzt man diese jedoch mit dem Experiment in Kontext,
welches eine Anderung der chemischen Verschiebung an den Protonen eines peripheren
Salicylringes H™? und H®? zeigt, kann gefolgert werden, dass die zweite Deprotonierung
wahrscheinlich an einer peripheren Salicy-OH-Funktion erfolgt. Dieses Ergebnis erkléart
jedoch nicht die beobachtete Verschiebung der H*-Signalgruppe zu tieferem Feld. Eine
Tieffeldverschiebung der Methylenprotonen am zentralen Arm des Liganden ist nur durch
eine Entschirmung dieser Protonen zu erklaren. Eine intramolekulare Protonenwanderung
von dem, der Deprotonierung abgewandten, peripheren Ammoniumstickstoffatom zum
zentralen Aminstickstoffatom wirde die Elektronendichte an den Methylenprotonen
verringern, diese somit Entschirmen. Diese Tautomerisierung wére energetisch beglinstigt,
da sich so eine intramolekulare Wasserstoffbrickenbindung zwischen dem Salicylat-
sauerstoffatom und der peripheren Ammoniumfunktion sowie eine elektrostatisch ginstige

Anordnung der zentralen Ammoniumfunktion ausbilden kénnen.
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Die dritte Deprotonierung filhrt zum ungeladenen Liganden [salstrap]. Diese Spezies kann in
vier tautomeren Formen auftreten. In nachfolgender Abbildung ist das energetisch
unglnstigste Tautomer dargestellt, die Deprotonierung erfolgte an einer peripheren

Ammoniumfunktion.

Abb. 80 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [L](1) (rechts) von
[salstrap]. Eiotal strain = 10.22 kcal/mol.

Da keine Salicyl-OH-Funktionen deprotoniert, und keine Aminfunktionen protoniert vorliegen,

kann sich die Struktur nicht durch elektrostatische Wechselwirkungen stabilisieren.

Abb. 81 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [L](2) (rechts) von
[salstrap]. Eiotal strain = -40.51 kcal/mol.

Erfolgt die dritte Deprotonierung an einer peripheren Salicyl-OH-Funktion kann sich eine
elektrostatisch glinstige Anordnung zur gegeniiberliegenden peripheren Ammoniumfunktion

ausbilden, die eine enorme Stabilisierung der Struktur um 50.73 kcal/mol zu Folge hat.
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Abb. 82 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [L](3) (rechts) von
[salstrap]. E:otal strain = -26.21 kcal/mol.

Wird an der zentralen Salicyl-OH-Funktion deprotoniert, kann sich das Tautomer ebenfalls
durch elektrostatische Wechselwirkungen mit dem peripheren Ammoniumstickstoffatom
stabilisieren. Die Verringerung der Gesamtspannungsenergie féllt jedoch bedingt durch die

im Vergleich zu [L](2) um 0.08 A (O;--N,) gréRere Distanz geringer aus.

N
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Abb. 83 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [L](6) (rechts) von
[salstrap]. E:otal strain = -33.35 kcal/mol.

In Abb. 83 ist das sich aus [LH]'(4) ableitende Tautomer des [salstrap] dargestellt. Die
Deprotonierung ware in diesem Fall an einer peripheren Ammoniumfunktion erfolgt, die
durch vorangegangene Tautomerisierung, zentrale Ammoniumfunktion, bleibt unangetastet.
Dieser Strukturvorschlag wére ebenfalls durch elektrostatische Wechselwirkungen

stabilisiert, der Energiegewinn im Vergleich zu [L](3) betragt 7.14 kcal/mol.
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Abb. 84 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [L](4) (rechts) von
[salstrap]. E:otal strain = -43.81 kcal/mol.

In Abb. 84 ist das energetisch glinstigste Tautomer der dritten Deprotonierungsstufe von
[Hssalstrap]®*  dargestellt. Die  Ausbildung einer zwitterionischen Form mit der
Wasserstoffbriicke zwischen dem peripheren Salicylatsauerstoff und dem benachbarten
Ammoniumstickstoffatom liefert die geringste berechnete Eioa strain VOn -43.81 kcal/mol und

ist somit um 54.03 kcal/mol stabiler als das energiereichste Tautomer dieser Spezies [L](1).

Die vierte Deprotonierung fihrt mit sieben Tautomeren zu der héchsten Anzahl isomerer
Spezies des entstehenden [H.salstrap]. Die berechneten Gesamtspannungsenergien
variieren Uber einen Bereich von 125 kcal/mol zwischen dem energiereichsten ([LH.1](1))

und energiedrmsten ([LH.1](4)) Tautomer.

Abb. 85 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [LH_4] (1) (rechts) von
[H.1salstrap]’. Eotal strain = 7.61 kcal/mol.
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Das Tautomer [LH.4](1) ist nicht durch Wasserstoffbrickenbindungen stabilisiert, lediglich die

Deprotonierung des peripheren Salicylarmes fuhrt zu einem geringen Energiegewinn im

Vergleich zu [L](1).

L ?:f

Abb. 86 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [LH.;](2) (rechts) von
[H.1salstrap]’. Eotal strain = 7-60 kcal/mol.

Erfolgt die Deprotonierung an der Hydroxyfunktion des zentralen Salicylarmes, zeigt sich ein
fast identisches Bild wie im Falle des [LH](1).

Abb. 87 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [LH_4](3) (rechts) von
[H.1salstrap]’. Eiotal strain = -63.29 kcal/mol.

Das in Abb. 87 dargestellte Tautomer erfahrt durch Ausbildung zweier elektrostatischer
Wechselwirkungen vom zentralen Ammoniumstickstoffatom zu den Salicylatsauerstoff-
atomen der peripheren Ringe eine enorme Stabilisierung. Die berechneten Abstidnde des
Ammoniumstickstoffatomes betragen 2.530 A (2.056 A (Opinks-H-N;) bzw. 1.537 A

(Oprecnts-H-Ni)) zum linken, respektive 2.321 A zum rechten Salicylatsauerstoffatom. Durch
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das Eindrehen des linken Ringes wird jedoch eine ekliptische Konformation der C1-C2

Bindung forciert, die die Gesamtspannungsenergie im Molekil erhéht.

Abb. 88 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [LH.;](5) (rechts) von
[H.1salstrap]’. Eotal strain = -63.02 kcal/mol.

Das [LH.4](5) Tautomer wird ebenfalls durch Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung
und einer elektrostatischen Wechselwirkung stabilisiert, wobei die Atomabsténde mit 1.663 A
(Opiinks*H-Ngiinks) und 1.991 A (Oprechts'"H-Npiinks) €twas langer als beim [LH.4](3) Tautomer
sind. Die Gesamtspannungsenergie ist durch Ausbleiben der ekliptischen Konformation am
trap-Rickgrat jedoch fast identisch mit dem Tautomer [LH_](3).

Abb. 89 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [LH.;](6) (rechts) von
[H.1salstrap]’. Eiotal strain = -62.40 kcal/mol.

Im Falle des [LH.4](6) Tautomers ist die Stabilisierung bedingt durch die Vergréflerung der
Atomabstande von 2.616 A (O;N,) und 2.354 A (O,-N,) etwas geringer als in den

vorangehenden Beispielen. Die Gesamtstruktur zeigt keine ekliptische Konformation.
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Abb. 90 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [LH.1](7) (rechts) von
[H.1salstrap]’. Eotal strain = -70.65 kcal/mol.

Das [LH4](7) Tautomer erfahrt eine stérkere Stabilisierung durch Ausbildung eines durch
Wasserstoffbriickenbindung gebildeten Sechsringes vom zentralen Ammoniumstickstoffatom
zum zentralen Salicylatsauerstoffatom, der die Gesamtspannungsenergie um weitere 8.25
kcal/mol (zu [LH.4](6)) absenkt.
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Abb. 91 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [LH_,](4) (rechts) von

[H.isalstrap]’. Eotal strain = -117.24 kcal/mol.

Das in Abb. 91 dargestellte [LH.1](4) Tautomer stellt mit Abstand die energetisch stabilste
Form der [LH.1] Spezies dar. Die Stabilisierung ist mit -117.24 kcal/mol ann&hernd 1.7 mal
so grol3 wie die des [LH.{J(7) Tautomeren. Die Ausbildung von zwei intramolekularen
Wasserstoffbriicken, die elektrostatisch glinstige Anordnung des zentralen Salicylatanions,
sowie die vollstdndig gestaffelte Konformation des Molekils bilden das energiedrmste

Tautomer aller MM Berechnungen.
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Der vorletzte Deprotonierungsschritt fiihrt zu vier verschiedenen tautomeren Spezies [LH.,]*

deren Gesamtspannungsenergien zwischen 14.57 bis -65.78 kcal/mol variieren.

O@ HN @O
OH

b ¢

Abb. 92 Strukturformel ginks) und Molecular Modeling Darstellung [LH_Z]Z'(1) (rechts)
von [H_salstrap]”. Eiotal strain = 13.51 kcal/mol.

Das Tautomer [LH.]*(1) ist das energetisch ungiinstigste der vier méglichen Isomere, das
Molekdl ist zweifach negativ geladen, bildet keine zwitterionische Struktur und somit keine
intramolekularen Wasserstoffbriicken aus. Alle C-C Einfachbindungen nehmen gestaffelte

Konformation ein, die Salicylringe drehen auf maximalen Abstand.

Abb. 93 Strukturformel (Zlinks) und Molecular Modeling Darstellung [LH_z]z'(Z) (rechts)
von [H_salstrap]®. Eotal strain = 11.61 kcal/mol.

In Struktur [LH.]*(2) sind ein peripherer und der zentrale Salicylring deprotoniert, was durch
Reduktion der Protonendichte am zentralen Arm die Gesamtspannungsenergie des
Tautomers um 1.9 kcal/mol absenkt.
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Abb. 94 Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [LH.2]2'(3) (rechts)
von [H_salstrap]”. Eiotal strain = 65.87 kcal/mol.

Die Betrachtung der zwitterionischen Spezies beginnt mit dem Tautomer [LH.,]*(3) mit drei
deprotonierten Salicyl-OH-Funktionen und der protonierten zentralen Aminfunktion. Die
Ausbildung einer elektrostatisch giinstigen Anordnung des linken peripheren Salicylarmes
und des zentralen Salicylrestes zum zentralen Ammoniumstickstoffatom hin fiihrt zu einem
Stabilitatszuwachs um 79.83 kcal/mol ([LH.]*(1) vs. [LH.2J*(3)). Der rechte Salicylarm dreht
auf maximale Entfernung und nimmt nicht an der elektrostatischen Stabilisierung teil. Alle

C-C Einfachbindungen nehmen gestaffelte Konformation ein.

©)
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Abb. 95 Strukturformel (Zlinks) und Molecular Modeling Darstellung [LH_z]z'(4) (rechts)

von [H_salstrap]”. Eotal strain = -62.61 kcal/mol.

Ist eine periphere Aminfunktion protoniert, kann sich eine Wasserstoffbrickenbindung
ausbilden. Die berechnete Bindungslange der intramolekularen Briicke ist jedoch mit 1.523 A

sehr kurz, so dass die Stabilisierung um 3.26 kcal/mol geringer ausféllt.
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Der letzte Deprotonierungsschritt filhrt zum dreifach negativ geladenen [H.ssalstrap]®.

Abb. 96

Strukturformel (links) und Molecular Modeling Darstellung [LH_3]3' (rechts) von

[H_3sal3trap]3'. Etotal strain = 22.11 kcal/mol.

Die Gesamtspannungsenergie wird durch die Abwesenheit der zwitterionischen Struktur

signifikant erhéht, das Molekil kann sich nur durch Maximierung der Atomabstande

stabilisieren.

Alle C-C Einfachbindungen nehmen gestaffelte Konformation ein,

Salicylringe stehen auf maximalem Abstand.

die

Eine Zusammenfassung der energiedrmsten Spezies ist in nachfolgender Tabelle 53

mitsamt den zugehdrigen Strukturformeln dargestellt.

Tabelle 53 Zusammenfassung der MM Ergebnisse.
. , . Etotal strain Strukturformel der energiedrmsten
Makrospezies | Mikrospezies _
[kcal/mol]®! Spezies
@ ®
2 HNO 2
[LHa]* [LHS>* 71.79 OH HO
OH
® ®
[LH21% (1) 26.58 N N
H Ha
CCF
2 2+ HO
[LH;] [LH*(2) -6.37 OH o
o]
[LH2*(3) -25.25
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Tabelle 53 Fortsetzung

. , , Etotal strain Strukturformel der energiedrmsten
Makrospezies | Mikrospezies
[kcal/mol] Spezies
[LHT*(1) 8.89 Cfl \
Hy H
[LHI'(2) -34.33 O:) /H\zgl)(\ /D
[LH]+ 0 HO
[LH]*(3) -33.71 OH
[LH]*(4) -48.92
e O T
H, H
- HN
" [L1(2) 38.57 © HO
[L1(3) -26.82 OH
[L1(4) -43.81
[LH-A](1) 7.61
® @
[LH-](2) 7.60 N N
LHAT(3) 63.29 @CHZ/\HKH;D
[LH.AT [LHAT(4) 117.24 0 °
[LH-T(5) 263.02 °
[LH.]'(6) -62.40
[LH.A](7) -70.64
[LH.I> (1) 14.57 ”/\hu/t@
[LH2J%(2) 12.73 ©:> HNE °
[LH.J* © S
[LH..]%(3) -65.87 0
[LH_]*(4) -62.61
G C
o HN @o
[LH.]* [LH.]> 21.92 © I

BIDie groRen Energiebetrage liegen in der besonderen Betrachtung der rein elektrostatischen Wechselwirkungen
(Coulomb Wechselwirkungen) der zwitterionischen Formen begriindet, welche linear in die Gesamtspannungs-

energie eingehen.
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Betrachtet man die Bildungstendenz eines bestimmten Tautomeres innerhalb einer
Makrospezies rein unter dem Aspekt der aus den MM Berechnungen erhaltenen Eiua strain,
sollte sich jeweils das Tautomer ausbilden, welches die geringste Gesamtspannungsenergie
besitzt. Aus den Ergebnissen der vorangegangenen Molecular Modeling Experimente wirde

dann folgendes Deprotonierungsschema fiir den Liganden [Hssalstrap]** resultieren:

Abb. 97 Hypothetisches Deprotonierungsschema fiir [H:,sal:,trap]3+ rein basierend auf
MM Berechnungen. Es sind immer die Tautomere der Makrospezies dargestellt,
die die geringste Gesamtspannungsenergie aufweisen.
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Vergleicht man die Mikrospezies der MM Berechnungen mit dem experimentellen Verlauf der

NMR-Titration kénnte man diesen wie folgt interpretieren:

Die erste Deprotonierung erfolgt am zentralen Ammoniumstickstoffatom des trap-
Ruckgrates. Dies ist aus der groRen Anderung der chemischen Verschiebung der direkt
benachbarten Protonen H', H*? und H*® ersichtlich. Das so gebildete, an der zentralen
Ammoniumfunktion deprotonierte [LH,J** Teilchen konnte sich durch intramolekulare
Protonenwanderung von der zentralen Salicyl-OH-Funktion (>Deprotonierung zum
Salicylation) zum zentralen Aminstickstoffatom (>Ausbildung eines Ammoniumions)
energetisch stark, unter Ausbildung einer zwitterionischen Form, stabilisieren. Die Bildung
intermolekularer Wasserstoffbriickenbindungen an Solvensmolekiile ware ebenfalls denkbar.
Die Tautomerisierungseffekte waren eine Erkldrung fiir die beobachtete Entschirmung der
H3-Protonensignale im zweiten Puffergebiet. Gleichzeitig mit der Entschirmung der H>-
Signalgruppe erfolgt eine leichte Entschirmung der Aromatenprotonen des zentralen
Salicylringes H®' und eine Abschirmung der Protonen eines peripheren Salicylringes H'2.
Diese Effekte kdonnten durch eine Reprotonierung am zentralen Salicylatring und eine
Deprotonierung an einem peripheren Salicylring interpretiert werden, die die Bildung der in
Abb. 97 dargestellten Mikrospezies fir [LH]" begiinstigen wiirden. Die starke Abschirmung
der Signalgruppen H', H? und H* beschreibt die Deprotonierung eines peripheren
Ammoniumstickstoffatomes zur formal ungeladen Spezies [L]. Der nachfolgende
Deprotonierungsschritt ist durch starke Abschirmung der Aromatenprotonen gekennzeichnet,
so dass eine Deprotonierung an der Salicyl-OH-Funktion, mit anschlieender
Reprotonierung eines Amins gefolgert werden kénnte. Wird die so gebildete [LH.s]” Spezies
weiter deprotoniert, erfolgt diese an den protonierten peripheren Aminfunktionen zum [LH_,]*

und letztlich zum [LH.3]*.

Die Zuordnung der Deprotonierungskonstanten ist durch die Ausbildung intramolekularer
Wasserstoffbriickenbindungen und den Umstand der intramolekularen Protonenwanderung
nur fir die ersten drei pKs-Werte mdglich. Mittels der Ergebnisse der MM Berechnungen
konnten die energetisch giinstigsten Mikrospezies identifiziert werden und wurden als
Grundlage fiir die Auswahl der Protonensignale genutzt, die mit NMR-Tit’? zur Auswertung
der NMR-Titration genutzt wurden. Da die Software lediglich in der Lage ist sechs Signale in
der Auswertung zu bericksichtigen wurden nur die fir die ersten drei Deprotonierungen
charakteristischen finf Signalgruppen betrachtet. Es handelt sich hierbei um die Protonen
des trap-Ruckgrates H', H?*?, H3** H** und H®? des peripheren Salicylringes. Eine
Auswertung mit sechs Resonanzen (zuziiglich H™?), oder die Permutation der Signale zur

Bestimmung der pKs-Werte fuhrte leider zu keinem Ergebnis.
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In Abb. 98 ist der Verlauf der beriicksichtigten Einzelresonanzen tber einen pH'-Bereich von
2-9 dargestellt. Die durchgezeichnete Linie stellt den von NMR-Tit berechneten Fit der
Einzelresonanzen dar. Das Ergebnis der NMR-Titration ist in Tabelle 54 zusammengefasst,
die deutliche Abweichung des zweiten pKs-Wertes im Vergleich zu Potentiometrie ist
vermutlich auf die Reduktion der Resonanzen zuriickzufiihren. In diesem Puffergebiet erfolgt
die postulierte Protonenwanderung von der peripheren Salicyl-OH Funktion zum zentralen
Salicylatsauerstoffatom (ber das reprotonierte zentralen Ammoniumstickstoffatom. Die

Resonanzen des zentralen Salicylringes miissen jedoch in der Auswertung unberiicksichtigt

bleiben.
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Abb. 98 Chemische Verschiebung 3 der Signalschwerpunkte der fiinf beriicksichtigten

Einzelresonanzen im Verlauf der NMR-Titration von [Hg,salg,trap]3+ von pH*=2—9.
Die durchgezogene Linie ist der aus NMR-Tit berechnete Fit fiir die jeweilige
Resonanz. Die gepunkteten Linien stellen die aus der NMR Titration ermittelten
pKs-Werte dar.
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Tabelle 54 Ergebnis der pKs-Auswertung der NMR-Titration im Vergleich zur
Potentiometrie.

pKs NMR Titration® | Potentiometrie™ Differenz A Zuordnung'™

pKs1 2.85(2) 2.6(2) 0.25 Ni-H

pKs2 7.40(2) 6.38(9) 1.02 Op-H

pKss 9.00(2) 8.55(6) 0.45 Np-H

pKsa - 10.88(6) - Op-H

PKss - 11.69(9) - O-H

PKss - 12.4(2) - N,-H

Bl Der angegebene Fehler entspricht der von NMR-Tit ausgegebenen Standardabweichung.

bl 5 — Iho(xi—%)?

X

n

I Die Zuordnung der pKs-Werte zu den Donorfunktionalitdten als Ergebnis der MM Berechnungen.

In nachfolgender Abbildung ist die Teilchenverteilung des Liganden in DMSO/Wasser als

Ergebnis der potentiometrischen Titrationen dargestellt, die Konstanten wurden Tabelle 52

enthommen.
100 -
80 7] LH 2+
2 LH" L
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O 40+
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Abb. 99 Teilchenverteilung [H3sal3trap]3+, ¢.=0.5 mmol/l, Ixc=0.1 mol/l, T=298 K, pH=2-12.
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In Abb. 99 ist die berechnete Teilchenverteilung des freien Liganden salstrap Uber einen pH-
Bereich von 2-12 dargestellt. Bereits zu Beginn der Teilchenverteilung liegt [LHs]** zu 20%
deprotoniert vor. Die [LH,]** Spezies erreicht ihr Verteilungsmaximum bei pH=4.5 mit 96%
relativem Anteil und stellt Uber zwei pH Einheiten die dominierende Spezies. Sukzessive
Deprotonierung filhrt Gber [LH]" zur formal ungeladenen [L] Spezies, welche bei pH=9.7 mit
90% Anteil vorliegt. Die letzten der Deprotonierungsschritte folgen dicht aufeinander, wobei

die vollstandig deprotonierte Spezies [LH.5]> bei pH=12 lediglich zu 20% gebildet wird.

Metallkomplexe des salstrap

Im Zuge dieser Arbeit wurde die komplexbildenden Eigenschaften des Liganden
salstrap mit den Ubergangsmetallen Eisen(lll), Kupfer(ll) und Mangan(ll) untersucht. Die
Stabilitdtskonstanten wurden durch potentiometrische Titrationen im partiell wassrigen
Medium DMSO/Wasser (xpuso= 0.2) bestimmt. Die Einstellung der Gleichgewichte wurde
jeweils experimentell durch acidimetrische Ricktitration Gberprift. Alle Titrationsexperimente
erforderten, bedingt durch die Neigung des Liganden, tautomere Formen auszubilden, fir die

betrachteten Metalle ungewdhnlich lange Mischzeiten bis zur Gleichgewichtseinstellung.

Metallkomplexe mit Kupfer(ll)

Zur Bestimmung der Stabilitdtskonstanten des Systems Kupfer(ll) : salstrap wurden
Titrationen im Metall zu Ligand Verhéltnis 1:1 und 1:2 durchgefiihrt. Die Aquimolaren
Titrationen konnten jedoch nicht ausgewertet werden, da eine Gleichgewichtseinstellung,
auch Uber einen beschrankten pH-Bereich, nicht gewéhrleistet war. Die Experimente mit
Uberschuss an Ligand konnten bis zu einem pH von 8 durchgefiihrt werden. Bei héheren
pH-Werten erfolgte eine Niederschlagsbildung, die die Gleichgewichtseinstellung verhinderte
und somit eine Bestimmung der vollstdndig deprotonierten Komplexe verhinderte, was in
Abb. 100 dargestellt ist.
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Abb. 100 Hin- und Riicktitration von Cu®‘:salstrap M:L = 1:2, ¢.=0.5 mmolll,

cw=0.25 mmol/l, lxc=0.1 mol/l, T=298 K, Xxpwso=0.2, 1400s Mischzeit. Linke
Bildhalfte: pH= 2-12 mit deutlicher Hysterese durch Niederschlagsbildung ab
pH > 8. Rechte Bildhalfte, Titration bis pH=8, mit volilstindiger Gleichgewichts-

einstellung.

In nachfolgenden Tabellen sind die Titrationsparameter und die ermittelten Bruttosstabilitats-

konstanten einer ausgewdahlten Titration und die Mittelwerte aus acht unabh&ngigen

Einzelbestimmungen zusammengefasst.
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Tabelle 55 Bruttostabilititskonstanten (log pB-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden salstrap mit Kupfer(ll) in DMSO/Wasser
Xpmso=0.2 im Verhaltnis M:L von 1:2 bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standard-
abweichungen in Klammern®.

Cu?" : salstrap (M:L=1:2)

Titrationstyp
Titrationsmittel

Intertelektrolyt

[I—]total
[M]total
Anzahl der Messpunkte

pH-Bereich

Mischzeit

log l3111[b]
log B110
log B11-1
log B11-2

ol

kontinuierlich
0.1 mol/l KOH
0.1 mol/l KCI
0.5 mmol/l
0.25 mmol/l
75

25-8.0

1400 s

15.08(6)
11.54(3)
6.27(6)

-0.64(8)

0.65915

3l Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[MxLsz]

bl _
Bryz = [M]*-[L]-[H)?

, [ siehe® und®

Tabelle 56 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 8 unabhingigen
Einzelbestimmungen des Liganden salstrap mit Kupfer(ll) in DMSO/Wasser
Xpmso=0.2, M:L = 1:2 bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in

Klammern®..

Cu?* : salstrap (M:L=1:2)

log B111™ 15.3(2)
log B11o 11.7(1)
10g Bris 6.5(3)
log B11-2 0.0(9)
@y, = [Fraer
[MZLsz]

[b] -
Pz = e
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Die Ausbildung dinuklearer Teichen wurde Uber den gesamten Titrationsverlauf nicht
beobachtet. Dieses Koordinationsverhalten steht im Einklang mit dem postulierten
Deprotonierunsschema des Liganden. Setzt man voraus, dass die Aminfunktionen nur im
nichtprotonierten Zustand zur Komplexbildung befahigt sind, ergeben sich keine

4+x)+

Koordinationsspharen die hypothetische [M,LH,]" Spezies erlauben. Die Ausbildung von
[M(LH,)2]**** Komplexen ist aus Grinden der Sterik stark gehindert. Zwei Struktur-
vorschlage fir eine [CuLH.] Spezies sind in nachfolgender Abb. 101 dargestellt. Das
Kupfer(ll)-Kation bindet quadratisch pyramidal in einer N203-Mischkoordination an den
zweifach deprotonierten Liganden (hier ist das nach MM Berechnungen stabilste Tautomer
der [LH.,]* Spezies dargestellt). Die fiinfte Koordinationsstelle des Kupferzentrums ist durch
ein Wassermolekil des Lésemittels besetzt, kdnnte jedoch auch unbesetzt bleiben, was eine
quadratisch planare Anordnung zu Folge hatte. Die Aminfunktionen des peripheren und
zentralen Salicylarmes (oder auch zweier peripherer Arme), sowie die noch protonierten
Salicylatfunktionen bilden die Koordinationsnische, wahrend der zweite periphere Arm durch

eine Wasserstoffbriicke stabilisiert, nicht an der Komplexierung beteiligt ist.

N H/////////,,, Lt NH
“CuZt
o/ ‘ o
OH,

Abb. 101 Strukturvorschlige fiir zwei [CuLH_;] Spezies. Linke Bildhélfte: Strukturformel,
rechte Bildhilfte MM Berechnete Strukturen mit einem quadratisch-pyramidal
koordinierenden Cu?*.
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Aus den experimentell bestimmten Bruttostabilitdtskonstanten ergibt sich die in Abb. 102

dargestellte, berechnete Teilchenverteilung fiirr das System Cu?" : salstrap.

Abb. 102

% (relativ zu M)

100 -
80—\
- Cu2+
ML MLH,
60— / )
40
|l MLH MLH_1
20
0 | ! | ! | ! | ! I ! |
3 4 5 6 7 8
pH
Teilchenverteilung cu®* salstrap M:L=1:2, pH=2-8 ¢ =0.5 mmoll/l,

cu=0.25 mmol/l, Ixc;=0.1 mol/l, T=298 K.

Die Komplexbildung beginnt bereits unterhalb pH=2.5 signifikant unter Ausbildung des

dreifach positiv geladenen [MLH]** Teilchens, welches bei pH=3.5 mit 60% Anteil sein

Verteilungsmaximum erreicht. Beinahe parallel verlauft die Bildung der [ML]** Spezies, die

bei pH=5 mit 75% relativem Anteil gebildet ist. Sukzessive Deprotonierung bereits ab einem

pH von 4 fihrt Giber das einfach positiv geladene [MLH.;]* Teilchen zur ungeladenen [MLH.;]

Spezies, die ab pH=7 die Teilchenverteilung dominiert und bei pH=8 mit fast 95% Anteil

vorliegt. Die Bildung dieser ungeladenen Spezies kénnte zu der beobachteten Nieder-

schlagsbildung fiihren, die die Bestimmung von Stabilitdtskonstanten tiber pH=8 verhindert.

Der Ligand salstrap verhélt sich sehr ahnlich dem zweifach alkylierten saltrap, so dass eine

ahnliches Koordinationsmuster Gber zwei periphere Aminfunktionen (siehe Abb. 101 unten)

vermutet werden kann.
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Betrachtet man die Titrationskurven der Hin- und Rucktitrationen bei pH-Werten Uber 8 (Abb.
100 rechte Bildhélfte) ist eine erneute Gleichgewichtseinstellung ab pH=12 zu erkennen, die

auf die Bildung der vollstandig deprotonierten Spezies [MLH_;]” hindeutet.

Metallkomplexe mit Eisen(lll)

Die Bestimmung der Stabilitatskonstanten des Systems Eisen(lll) mit salstrap erfolgte
im Metall zu Ligand Verhdltnis von 1:1, ebenfalls im partiell wassrigen Medium
DMSO/Wasser mit xpuso=0.2. Die Problematik bei der Bestimmung von Stabilitidtskonstanten
mit Eisen(lll) liegt in dessen dullerst hohen Tendenz der Bildung seines Hydroxides mit
einem pK_ von 40 bereits bei niedrigen pH-Werten. Weiterhin ist bei den potentiometrischen
Experimenten zu beachten, dass Eisen(lll)-Aquaionen eine recht langsame
Wasseraustauschgeschwindigkeit besitzen (das Eisen(lll)-high spin-Aquaion besitzt eine
Geschwindigkeitskonstante von 10%s™ fiir den Wasseraustausch’®) und somit eine langsame
Gleichgewichtseinstellung beobachtet wird.
Eine experimentell ermittelte Mischzeit von 900s pro Punkt stellte sich fir die
Gleichgewichtseinstellung als ausreichend heraus. Bedingt durch die Ausbildung einer
Hysterese in der Hin- und Rucktitrationskurven bei pH-Werten oberhalb sieben (siehe Abb.
103), wurden die Titrationsexperimente lediglich bis zu diesem Punkt ausgewertet. Eine
Gleichgewichtseinstellung jenseits pH=7 kann nicht gewahrleistet werden, was auf die
Ausbildung eines Niederschlages (hdéchstwahrscheinlich handelt es sich hierbei um
Eisen(lll)-Hydroxid, aber auch polymere Komplexe kénnten diskutiert werden) zurlickgefihrt

werden kann.

v
s 4 (Hintitration)
v (Rucktitration)

4+ (Hintitration)
v (Rucktitration)
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Abb. 103 Hin- und Riicktitration des Systems Fe(lll) : salstrap, M:L=1:1, ¢, 4v=0.5 mmol/l,
bei 900s Mischzeit. Linke Bildhélfte: Titration bis pH=10 mit deutlicher
Hysterese. Rechte Bildhilfte: Titration bis pH=7.



Kapitel 3

Derivate linearer, primérer Polyamine 182

Die experimentell ermittelten Stabilitdtskonstanten und Bestimmungsparameter sind in

nachfolgenden Tabellen zusammengefasst.

Tabelle 57 Bruttostabilitadtskonstanten (log B) und Daten einer ausgewdhlten Titration von
Fe** und salstrap in DMSO/Wasser Xpuso=0.2, M:L=1:1, ¢, y=0.5 mmol/l bei T=298
K, Ikci=0.1 mol/l mit Standard-Abweichungen in Klammern',

Fe®' : salstrap (M:L=1:1)

Titrationstyp
Titrationsmittel
Intertelektrolyt

[Lltotar

Mltota

Anzahl der Messpunkte
pH-Bereich

Mischzeit

log B110™
log B11-1
log B11-2

ol

kontinuierlich
0.1 mol/l KOH
0.1 mol/l KCI
0.5 mmol/l
0.5 mmol/l

80

25-7.0

900s

12.00(6)
8.01(8)

3.42(9)

1.70674

3l Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[b] B _ _ [MelyHs]
V2T MPLP-H)E

I siehe® und®

Tabelle 58 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 4 unabhingigen
Einzelbestimmungen des Liganden salstrap mit Eisen(lll) in DMSO/Wasser
Xpmso=0.2, M:L = 1:1 bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in

Klammern®..
Fe3" : salstrap (M:L=1:1)
log B111™ 11.96(9)
|Og B110 80(1)
Iog B11_1 33(2)
[a] o, = Dol xi—%)?

n

[b]ﬂ _ [MxLsz]
X2 ML -[H]
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Abb. 104 Teilchenverteilung Fe* : salstrap M:L=1:1, pH=2.5-7 ¢ 4=0.5 mmol/l, Ixc=0.1
mol/l, T=298 K.

In Abb. 104 ist die aus den ermittelten Bruttostabilititskonstanten errechnete

Teilchenverteilung dargestellit.

Die Komplexbildung beginnt unter Ausbildung des dreifach positiv geladenen [ML]**
Teilchens, welches bereits ab pH=2.5 zur [MLH.{]** Spezies deprotoniert wird. Der [ML]**
Komplex erreicht bei pH=3.6 mit 55% relativem Anteil, der [MLH.{]** Komplex bei pH=4.6 mit
63% Anteil sein Verteilungsmaximum. Die dominierende Spezies, der einfach positiv
geladene [MLH.;]" Eisenkomplex wird ab einem pH von 3.5 gebildet und erreicht mit fast

100% Anteil bei pH=6.5 sein Maximum.

Ein Strukturvorschlag, begrindet auf dem hypothetischen Deprotonierungsschema fir einen
[Fe(ll)LH,]" Komplex ist in Abb. 105 dargestellt. Das Eisen(lll)-Kation wird in einer N204-
Mischkoordination gebunden, wobei zwei Stickstoff- und zwei Salicylatsauerstoffdonoren
aquatorial binden, die beiden axialen Positionen durch das Lésemittel besetzt werden. Die

Koordination erfolgt tber einen peripheren und den zentralen Arm des Liganden, der zweite
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periphere Arm ist nicht an der Komplexbildung beteiligt und stabilisiert sich durch Ausbildung

einer intramolekularen Wasserstoffbriicke.

H,0
Hy
O,
/ ‘\k '
| \—NH
NHmmFé\\\ //
f ANVA /
Ha \\
o
Ha
Abb. 105 Strukturvorschlag fiir ein [Fe(lll)LH]" Teilchen (links). Strukturvorschlag fiir

einen mehrkernigen [Fes(III)(LH_s)z]3+ Komplex (rechts).

Wie aus obiger Darstellung zu entnehmen ist, besteht aus sterischen Griinden keine
Mdoglichkeit alle sechs Donorfunktionalitdten des Liganden an ein und das selbe
Metallzentrum zu binden. Wird die intramolekulare Wasserstoffbriicke durch Deprotonierung
gedffnet, bietet sich die Mdoglichkeit polynukleare Komplexe, wie beispielsweise die
[Fes(LH.3).]**-Spezies zu diskutieren. Diese [MsL,H.¢]** Spezies war in alle Teilchenmodelle
integrierbar, trat aber nur am Ende des betrachteten pH-Bereichs als ,minor species® mit zu
grolier Standardabweichung auf, so dass fiir dieses Teilchen keine Stabilititskonstante

bestimmt werden konnte.

Metallkomplexe mit Mangan(ll)

Das koordinationschemische Verhalten des Systems Mangan(ll) und salstrap konnte
leider nicht aufgeklart werden. Alle Titrationsexperimente konnten trotz Variation der
Titrationsparameter (Metall zu Ligand Verhaltnis, Mischzeit, eingeschrankter pH-Bereich)
nicht ausgewertet werden, da eine Gleichgewichtseinstellung nicht gewéhrleistet werden
konnte. In nachfolgender (Abb. 106) sind verschiedene Hin- und Ricktitrationen zur

Verdeutlichung der Gleichgewichtsproblematik zusammengestellt.
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Abb. 106

Verschiedene Hin- und Riicktitrationen zur Verdeutlichung der Gleichgewichts-

problematik des Systems Mn(ll) : salstrap bei unterschiedlichen Titrations-
bedingungen.
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Wie der Abbildung zu entnehmen beobachtet man in allen Experimenten die Ausbildung
einer Hysterese im pH Bereich zwischen pH=3 und pH=8. Interessanterweise beobachtet
man unterhalb, als auch oberhalb dieses Bereichs einen Gleichgewichtszustand. Die
Auswertung der titrimetrischen Ergebnisse, auch ausschnittsweise, fluhrten zu keinem

Ergebnis, so dass an dieser Stelle keine Stabilitdtskonstanten bestimmt werden konnten.

Vergleich der Metallkomplexe

Ein direkter Vergleich der Bruttostabilitdtskonstanten des Liganden salstrap mit den

Ubergangsmetallen Kupfer(Il) und Eisen(lll) ist in nachfolgender Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 59 Vergleich der Bruttostabilititskonstanten (log B«,.) des Liganden salstrap mit
den Ubergangsmetallen Cu?®* und Fe*'.
log By Cu?" : salgtrap pKs Fe® : salstrap pKs
log B111 15.3(2) 3.6
log B11o 11.7(1) 5.2 11.96(9) 4.0
log B11-1 6.5(3) 6.5 8.0(1) 4.7
log B11-2 0.0(9) 3.3(2)
"B = Gapiapiae

Der Vergleich der Bruttostabilitidtskonstanten zeigt eine deutliche Stabilisierung der
deprotonierten Eisenkomplexe um 1.3 pK-Einheiten fiir den [MLH_]** bzw. 3.3 pK-Einheiten
fuar den [MLH.]". Dieser Anstieg der Stabilitdtskonstanten lésst sich durch die hohe
Sauerstoffaffinitdt des nach dem HSAB-Prinzip harteren Eisenkations erklaren. Eine N303-
Mischkoordination ist fiir das harte d°-Eisen(lll)-Kation wesentlich giinstiger als fur das
weiche d°-Kupfer(ll)-Kation, was sich vor Allem bei den deprotonierten Spezies (durch
voranschreitende Deprotonierung der OH-Funktionen) zeigt. Die Vororientierung des
Ligandgeristes spielt hierbei, bedingt durch die freie Drehbarkeit der Salicylreste eine
untergeordnete Rolle.

Die Eisenkomplexe reagieren erwartungsgemafl® um 1.2 bis 1.8 pK-Einheiten saurer als die
korrespondierenden Kupferkomplexe. Eine deutliche Jahn-Teller Stabilisierung des
d°-Kupferkations ist nicht erkennbar. Da der reine Vergleich der Stabilititskonstanten allein
keine Aussage Uber die Starke der Komplexbildung erlaubt, wird als Mal3 die Grofie der
pH-Absenkung der Metalltitrationskurve gegeniber der des freien Liganden angenommen. In

Abb. 107 ist die pH-Absenkung der Metalltitrationen gegeniber dem freien Liganden
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dargestellt, wobei die Eisen(lll)-Titrationskurve erwartungsgemafy die groRte Absenkung

erfahrt somit die stérkste Komplexbildung mit dem Liganden salstrap zeigt.

12 4 llllll-......
10 = /«"'— — = — sal,trap
b 2
] o —+—Cu”
I'.’. 3+
t 84 -~ —° Fe
:I: 1 I’IF ,0/./
Q. - ~ /
- y /
l/ ././ 0/./.
44 l.l'.. °® o /./0/././././
-y ...;:—::'tl;\'i"».é‘ L e—e—e—e—*"
2 L} l L} l L} l L} l L} l L} l L} l
2 3 4 5 6 7 8 9
mmol KOH/ mmol Ligand
Abb. 107 Darstellung der pH-Absenkung der gemessenen Titrationskurven der Metall-

titrationen gegen die Titrationskurve des freien Liganden in DMSO/Wasser
XDMSO=0-2’ CmL = 0.5 mmOI/I, IKCI=0-1 mOl/I, T=298 K.

Das Ligandsystem salstrap favorisiert durch seinen N30O3-Donorsatz das Eisen(lll)-Kation
und bildet sehr stabile Monokomplexe im sauren bis neutralen pH-Bereich aus. Oberhalb
pH=7 konnten keine Stabilitdtsdaten bestimmt werden, da durch Niederschlagsbildung die
Gleichgewichtsbedingung nicht mehr erfillt wurde. Die Zusammensetzung der gebildeten
Niederschlage konnte nicht eindeutig bestimmt werden, hier sind Hydroxidniederschlage,

ungeladene Spezies, oder auch polymere Teilchen denkbar.
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3.3.1.3 Der Ligand N',N*-Bis(2-hydroxybenzyl)-1,2R,3S,4—

Tetraaminobutan [sal,etab] in Lésung

Das kleinste isolierte Salicylderivat des 1,2R,3S,4-Tetraaminobutans wurde bedingt
durch die recht geringen Ligandmengen, welche zur Verfligung standen, lediglich auf seine
koordinationschemischen Eigenschaften mit dem Ubergangsmetall Kupfer(ll) hin untersucht.
Zuvor wurden die Protonierungskonstanten des vierfach protonierten [Hssal.etab]** im partiell

wassrigen Medium DMSO/Wasser (Xpuso=0.2) bestimmt.

Die Protonierungskonstanten wurden analog den vorherigen Experimenten durch die
Methode der potentiometrische Titration bestimmt. In nachfolgender Tabelle 60 sind die

Titrationsparameter, sowie die ermittelten pKs-Werte zusammengestellt.

Tabelle 60 pKs Werte und Daten einer ausgewahlten Titration von sal,etab in DMSO/Wasser
Xpmso=0.2 bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in
Klammern®®,

pKs sal,etab
Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[LJiotar 0.5 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 81
pH-Bereich 25-13.0
Mischzeit 240 s
pKs:™ <2
pKs2 3.7(1)
pKss3 6.86(9)
pKs4 8.74(9)
pKss 10.77(9)
pKss 11.85(9)
o 1.75415

3 Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[Hy—iL] - [H]

Pl fr HhL gilt: pKsi = - log Ksi; K5, = 72—
xX+1)-1

[ siehe?® und™°
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Tabelle 61 Mittelwerte der pKs-Werte aus 6 unabhédngigen Einzelbestimmungen des
Liganden sal,etab in DMSO/Wasser bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standard-
abweichungen in Klammern®.
pKs sal.etab
pKs(®! <2
PKs2 4.0(1)
PKs3 7.2(1)
PKss 11.0(1)
PKss 12.0(1)
[a] _ Dol xi—%)?

X

n

[Hy—iL] - [H]

Clfiir HeL gilt: pKsi = - log Ksi ; Ks, =

[Heern)-iL]

Der Ligand besitzt sechs pKs-Werte, wobei pKss zu sauer ist um potentiometrisch bestimmt

zu werden.
100 -
80 — /
3+ 2+ + 2-
] LH, LH, LH L LH,
— 60—
>
N
= 1
©
O 404
=
X ] .
°© LH_1
20 -
0 I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH
Abb. 108 Teilchenverteilung [H3sal4etab]3+, c.=0.5 mmol/l, Ixc=0.1 mol/l, T=298 K,

pH=2.5-13.0.
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Wie aus obiger Teilchenverteilung ersichtlich ist, liegt der Ligand zu Beginn bereits
vollstdndig als einfach deprotonierte [LHs]** Spezies vor. Uber einen pH-Bereich von
4.5 bis 7 dominiert das zweifach protonierte [LH,]** Teilchen, welches bei pH=5.5 mit 98%
relativem Anteil sein Verteilungsmaximum erreicht. Die Bildung der einfach protonierten [LH]"
Spezies beginnt ab pH=5 und erreicht bei pH=8 knapp 80% Anteil. Das ungeladene [L]
Teilchen wird ab pH=7 gebildet und erreicht sein Verteilungsmaximum mit ca. 85% Anteil bei
pH=10. Sukzessive Deprotonierung fuhrt Gber die [LH.1] Spezies zum vollstdndig deproto-

nierten [LH.;]*, welches die Teilchenverteilung ab pH=12.5 dominiert.

Analog den Berechnungen fiir den Liganden [Hssalstrap]®* wurden fir [Hssal.etab]**
Molecular Modeling Experimente durchgefiihrt. Die 22 mdoglichen Tautomere wurden
bezliglich der geringsten Gesamtspannungsenergie Eipa stain hin optimiert. Setzt man
voraus, dass sich das Tautomer einer Spezies ausbildet, welches die geringste
Spannungsenergie besitzt, ergibt sich das in Abb. 109 dargestellte Deprotonierungsschema

fur [Hasal,etab]*.
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Abb. 109 Hypothetisches Deprotonierungsschema fiir [H4salzetab]4+ beruhend auf MM
Berechnungen. Es sind immer die Tautomere der Makrospezies dargestellt, die
die geringste Gesamtspannungsenergie Ei., strain aufweisen.
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Auch im Falle des [Hssal,etab]** fallt die starke Favorisierung der zwitterionischen Tautomere
auf, die sich durch Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbriicken stabilisieren. Die erste
Deprotonierung an einer Salicyl-OH Funktion ist eher unwahrscheinlich (siehe NMR-Titration
[Hssalstrap]*), da die Aciditat der protonierten, primaren Aminfunktionen wesentlich héher
sind, so dass die erste Deprotonierung an einer Ammoniumfunktion erfolgt. Hier zeigt die
gewahlte MM Methode, die lediglich die Gesamtspannungsenergie berlcksichtigt, ihre

Grenzen.

Der Verlauf der Gesamtspannungsenergien ist in Abb. 110 dargestellt, es wurden jeweils die
Tautomere einer Spezies dargestellt, welche die geringste Eital strain @aufweisen. Die Spezies
[LH]" und [L] sind als zwitterionische Formen energetisch am gunstigsten und weisen mit
-95.67 und -98.25 kcal/mol die geringsten Gesamtspannungsenergien auf. Sie stellen auch
die fur die Komplexbildung interessantesten Spezies dar, welche bei pH-Werten zwischen

pH=8 und 11 die Teilchenverteilung dominieren.
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Abb. 110 Verlauf der Gesamtspannungsenergien E;q, strain der energiedrmsten Tautomere,

bei der Deprotonierung von [H,sal,etab]"".
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Metallkomplexe mit Kupfer(ll)

Zur Aufklarung der Koordinationschemie des Liganden sal,etab mit dem
Ubergangsmetall Kupfer(ll) wurden Titrationsexperimente im Metall zu Ligand Verhéltnis von
2:1 und 1:1 durchgefilhrt. Die Titrationen mit Uberschuss an Metall, zur Forcierung von
dinuklearen Komplexen mit zwei Metallkationen an einem Ligandmolekil konnten bedingt
durch die Ausbildung von Niederschldgen nicht ausgewertet werden. Lediglich die
dquimolaren Ansatze lieferten auswertbare Daten zur Bestimmung der Bruttostabilitats-
konstanten, wobei hierbei nur bis pH=8 titriert wurde um der Bildung von auftretenden

Niederschlagen im alkalischen Bereich entgegenzuwirken.

Tabelle 62 Bruttostabilititskonstanten (log pB-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden sal,etab mit Kupfer(ll) in DMSO/Wasser
Xpmso=0.2 im Verhaltnis M:L von 1:1 bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standard-
abweichungen in Klammern®.

Cu®" : sal,etab (M:L=1:1)

Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[LJtotar 0.5 mmol/l
[Mliotar 0.5 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 81
pH-Bereich 2.0-8.0
Mischzeit 900s

log B111™ 16.46(3)

log B11o 10.53(6)

l0g B 24(1)

ol 1.49629

3 Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[b] B _ [MyLyH/]
vz T M) [L)Y-[H]?

@ siehe?® und*°
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Tabelle 63 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 6 unabhingigen
Einzelbestimmungen des Liganden sal,etab mit Kupfer(ll) in DMSO/Wasser
Xpmso=0.2, M:L = 1:1 bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in

Klammern®..
Cu®" : sal,etab (M:L=1:1)
log Br11™ 16.5(3)
|og B110 109(9)
log B11-1 2.9(8)
[a] _ | ZEe(xim%)?
[b] _ [MyLyH,]
Pz = fapinpine
100 —\
2+
80 - Cu
—~ MLH ML
= 60
>
N
= i
©
o 404
—
:, MLH_1
O\ -
20 4
0 T l T l T l T l L} l L} l
2 3 4 5 6 7 8
pH
Abb. 111 Teilchenverteilung cu*: sal,etab M:L=1:1, pH=2-8 ¢, 4=0.5 mmol/l, Ix¢;=0.1 molll,
T=298 K.

Die Komplexbildung beginnt ab pH=2.5 unter Ausbildung des einfach protonierten [MLH]**

Teilchens, welches bei pH=4.8 sein Verteilungsmaximum mit ca. 80% Anteil erreicht. Die

Bildung der zweifach positiv geladenen [ML]** Spezies setzt bei pH=3.5 ein und erreicht bei
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pH=7 ihr Maximum mit fast 90% relativem Anteil. Die Deprotonierung des [ML]** Teilchens
zum [MLH.;] Komplex beginnt bei pH=6 und hat am Ende des betrachteten pH-Bereichs ihr
Maximum noch nicht erreicht. Die Ausbildung polynuklearer Teilchen konnte nicht
beobachtet werden. Titrationen oberhalb pH=8 konnten bedingt durch die Bildung von

Niederschlagen nicht durchgefiihrt werden.

Ein Vergleich zu den Titrationsexperimenten mit dem Liganden sal.trap, zeigt eine deutliche
Erhéhung der Basizitat der Metallkomplexe, was in Tabelle 64 zusammengefasst dargestellt
ist. Eine mogliche Erkldrung fir dieses Verhalten kann in der Aciditdt der einzelnen
Donorfunktionen als auch in der individuellen Koordinationsgeometrie der Metallkomplexe
begriindet liegen. Letztere kann besonders im Falle des sal,etab durch intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen die Aciditat einer Donorfunktion enorm beeinflussen. Ein
durch HBB fixiertes Proton kann weniger leicht abgespalten werden, die Aciditat sinkt. Die
Bildung eines [MLHJ** und [ML]** Teilchens kann im Falle des sal,etab unter Ausbildung
zweier durch HBB stabilisierter Ammoniumfunktionen erfolgen, wogegen der Ligand sal,trap
lediglich eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung ausbilden kann. Die Kupfer-

komplexe des Liganden sal,etab reagieren somit basischer als ihre sal.trap Analoga.

Tabelle 64 Vergleich der Bruttostabilitatskonstanten (log B,y.) der Liganden saltrap und
sal,etab mit den Ubergangsmetall cu®.

log By Cu?* : salytrap pKs Cu?" : saletab pKs
log B 15.50(3) 3.2 16.5(3) 5.6
log B11o 12.27(3) 57 10.9(9) 8.0
log B1r- 6.60(4) 73 2.9(8)
log B11-2 -0.73(5)

(MyLy ]

[a] _
Pryz = [M]*-[L)Y-[H]#
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3.3.1.4 Der Ligand N,N,N,N-Tetra(2-hydroxybenzyl)-1,2R,3S,4—

Tetraaminobutan [salsetab] in Losung

Das vollsténdig alkylierte Derivat des 1,2R,3S,4-Tetraaminobutans wurde eingehend
auf seine Eigenschaften in Lésung untersucht. Zu Beginn wurden die Deprotonierungs-
konstanten, anschlieBend die Bruttostabilitdtskonstanten mit den Ubergangsmetallen
Kupfer(ll), Mangan(ll) und Eisen(lll) bestimmt. Alle Titrationsexperimente wurden analog den
vorhergehenden im partiell wassrigen Losemittel DMSO/Wasser mit Molenbruch Xpyso=0.2
durchgefuhrt.

Die nachfolgenden Tabellen zeigen die pKs-Werte als auch die Bestimmungsparameter einer

ausgewahlten Titration sowie die Mittelwerte aus acht Einzelbestimmungen.

Tabelle 65 pKs Werte und Daten einer ausgewdihlten Titration von salsetab bei T=298 K in
DMSO/Wasser (xpuwso=0.2), 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in
Klammern®,

pKs salsetab
Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[Lltotar 1.0 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 101
pH-Bereich 25-12.0
Mischzeit 180 s
pKg ™ 2.17(6)
pKs2 2.79(4)
pKs3 7.14(2)
pKs4 8.78(2)
pKss 10.62(3)
pKss 11.19(3)
pKs7 11.67(4)
pKss 11.68(4)
ol 0.92383

I Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

Hy—iL]-[H] [c]

) fiur HyL gilt: pKsi = - log K ; K, = [[H ik siehe” und®
(x+1)—i
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Tabelle 66 Mittelwerte der pKs-Werte aus 8 unabhédngigen Einzelbestimmungen des
Liganden sal,etab in DMSO/Wasser ﬂxDMSO=0.2) bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit
Standardabweichungen in Klammern A

pKs salsetab
pKs:!” <2(1.8(3))
pKs2 2.9(2)
pKs3 7.2(1)
pKs4 8.89(7)
pKss 10.69(7)
pKss 11.2(2)
pKs7 11.8(2)
pKss 11.8(2)
Bl g, = [Bholrme)
T fiur HyL gilt: pKsj = - log Ksi ; K, = %

In nachfolgender Abb. 112 ist die errechnete Teilchenverteilung des Liganden [Hisalsetab]**

Uber einen pH-Bereich von 2.5-12.0 dargestellt.

Zu Beginn der Teilchenverteilung bei pH=2.5 liegt die dreifach protonierte [LHs]** Spezies zu
60% vor. Das dominierende Teilchen im leicht sauren bis neutralen pH-Bereich ist die [LH2]**
Spezies, welche Uber fast vier pH Einheiten die Teilchenverteilung berwiegt und ihr
Maximum mit anndhernd 100% Anteil bei pH=5 erreicht. Die Bildung des [LH]" Teilchens
beginnt bereits ab pH=5 erreicht jedoch erst bei pH=8 ihr Maximum mit 76% Anteil.
Fortschreitende Deprotonierung fihrt zur ungeladenen Spezies [L] deren Bildung ab pH=7
beginnt und ihr Maximum bei pH=9.8 mit 80% relativem Anteil erreicht. Die anschlielRenden
Deprotonierungsschritte erfolgen rasch hintereinander, die gebildeten Spezies [LH..], [LHo]*
und [LH.3]* erreichen jedoch keine Anteile iber 50%. Das vollstandig deprotonierte Teilchen
[LH.,]* tritt ab pH=11 auf und erreicht mit ca. 50% Anteil am Ende der Titration bei pH=12

sein Verteilungsmaximum.
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Abb. 112 Teilchenverteilung [H4sal4etab]4+, c =0.5 mmol/l, Ixc=0.1 mol/l, T=298 K,

pH=2.5-12.0.

Analog den Berechnungen fiir die Liganden [Hssalstrap]®* und [Hssal.etab]** wurden fir

[Hssalsetab]** Molecular Modeling Experimente durchgefiihrt. Die 82 mdglichen Tautomere

wurden beziglich der geringsten Gesamtspannungsenergie Eiya sirain hin optimiert. Setzt

man voraus, dass sich das Tautomer einer Makrospezies ausbildet, welches die laut MM

Berechnungen geringste Gesamtspannungsenergie besitzt, ergibt sich das in Abb. 114

dargestellte Deprotonierungsschema fir [H4sal4etab]4+. Die berechneten Eial strain bEWEgeEN

sich in einem Bereich von 130.0 bis -196.5 kcal/mol, wie in den vorangestellten MM

Berechnungen stellen die zwitterionischen Tautomere die energiedrmsten Spezies dar. Der

Verlauf der Gesamtspannungsenergie der energetisch glnstigsten Tautomere einer

Makrospezies ist in nachfolgender Abbildung dargestellt.
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Abb. 113 Verlauf der Gesamtspannungsenergien E;q strain der energiedrmsten Tautomere,
bei der Deprotonierung von [H,saletab]*".

Eine kritische Betrachtung der MM Ergebnisse und den daraus abgeleiteten hypothetisch
vorliegenden Tautomere verdeutlicht die bereits im Falle des [Hssalstrap]®* diskutierte
Zuordnungsproblematik der Protonen innerhalb des Molekils. Durch die auftretenden
intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen ist eine Zuordnung eines Protons zu einem
definierten Donor (Salicylatsauerstoffatom oder Aminstickstoffatom) nicht mdglich. Bei einer
Deprotonierungsreaktion kann sich die gebildete Spezies durch intramolekularen
Protonentransfer oder Umprotonierung stabilisieren, so dass aus einer formalen
Deprotonierung an einer sauren Ammoniumfunktion, ein an einer OH-Funktion

deprotoniertes Tautomer resultieren kann.

Nachfolgende Abb. 114 zeigt das auf den Ergebnissen der Molecular Modeling

Berechnungen stlitzende, hypothetische Deprotonierungsschema des Liganden sal,etab.
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Abb. 114 Hypothetisches Deprotonierungsschema fiir [H4$al4etab]4+ beruhend auf MM
Berechnungen. Es sind immer die Tautomere der Makrospezies dargestellt, die
die geringste Gesamtspannungsenergie aufweisen.
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Metallkomplexe des sal,etab

Die komplexchemische Untersuchung des vollstédndig alkylierten Tetraaminobutan-
derivates umfasste die Bestimmung der Bruttostabilitdtskonstanten mit den Ubergangs-
metallen Kupfer(ll), Eisen(lll) und Mangan(ll). Wie zuvor wurden die potentiometrischen
Messungen im gemischt wassrigen Medium DMSO/Wasser mit dem Molenbruch xpuso=0.2
durchgefiihrt. Zur Uberpriifung der Gleichgewichtsbedingung wurden acidimetrische
Rucktitrationen durchgefiihrt. Auch im Falle des salsetab wurden sehr lange Mischzeiten bis
zur Gleichgewichteinstellung beobachtet. Dieser Umstand liegt auch hier wahrscheinlich in
der hohen Anzahl an méglichen Tautomeren begriindet, deren Umwandlungen ineinander oft
mit Konformationsdnderungen im Ligandgeriist verbunden sind. Diese Neuorientierungen

verlaufen im Vergleich zu Protonenibertragungsreaktionen langsam ab.

Metallkomplexe mit Kupfer(ll)

Die Titrationsexperimente wurden im Metall zu Ligand Verhaltnis von 1:1 in einem
pH-Bereich von 3 bis 8 durchgefiihrt. Potentiometrische Daten oberhalb pH=8 konnten
aufgrund Niederschlagsbildung nicht gesammelt werden. Die Gleichgewichtseinstellung
erforderte ungewdhnlich hohe Mischzeiten von 1400 s pro Punkt, so dass die Titrations-
experimente mit 24 h Dauer nahe an der Grenze der kontinuierlichen Methode liegen und
somit die Standardabweichung der Einzelkonstanten, bedingt durch Elektrodenprozesse

(Elektrolytausfluss, Potentialkonstanz) entsprechend grof3 werden.

In den nachfolgenden Tabellen sind die Titrationsparameter und die ermittelten
Bruttosstabilitdtskonstanten einer ausgewahlten Titration sowie die Mittelwerte aus sechs

unabhangigen Einzelbestimmungen zusammengefasst.
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Tabelle 67 Bruttostabilititskonstanten (log pB-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden salsetab mit Kupfer(ll) in DMSO/Wasser
Xpmso=0.2 im Verhaltnis M:L von 1:1 bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standard-
abweichungen in Klammern®.

Cu®" : salsetab (M:L=1:1)

Titrationstyp
Titrationsmittel

Intertelektrolyt

[I—]total
[M]total
Anzahl der Messpunkte

pH-Bereich

Mischzeit

log l3111[b]
log B110
log B11-1
log B11-2

cl

o‘[

kontinuierlich
0.1 mol/l KOH
0.1 mol/l KCI
0.5 mmol/l
0.5 mmol/l

61

3.0-8.0

1400 s

16.28(6)
12.78(9)
7.3(1)
0.0(3)

0.70898

3l Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[b] ,8 _ [MyLyH,]
XYE T M [L)-[H)E

[ siehe?® und®

Tabelle 68 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 6 unabhingigen
Einzelbestimmungen des Liganden sal,etab mit Kupfer(ll) in DMSO/Wasser
Xpmso=0.2, M:L = 1:1 bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in

Klammern®.,
Cu®" : salsetab (M:L=1:1)
|Og B111[b] 163(1)
log B110 12.8(1)
log 112 0.1(4)
[a] o, = Zizo(xi—x)?
[MxLsz]

[b] -
Pz = e
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Nachfolgende Abb. 115 zeigt die errechnete Teilchenverteilung fur das System Kupfer(ll)

und salsetab im Verhdltnis 1:1 Gber einen pH-Bereich von 3 bis 8.
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Abb. 115 Teilchenverteilung cu*: salsetab M:L=1:1, pH=3-8 ¢y =0.5 mmol/l, Ixc;=0.1 molll,
T=298 K.

Die Komplexbildung beginnt unter Ausbildung des dreifach positiv geladen [MLH]**
Teilchens, welches zugunsten des [ML]** Komplexes deprotoniert wird. Die protonierte
[MLHJ*" Spezies erreicht ihr Verteilungsmaximum von lediglich 28% bei einem pH von 3.5.
Das nachfolgende [ML]** Teilchen dominiert die Verteilung ber zwei pH-Einheiten und
erreicht bei pH=4.5 mit 80% Anteil sein Verteilungsmaximum. Die Bildung der einfach positiv
geladenen [MLH_]" Spezies beginnt bereits bei pH=3.5 und durchlduft ihr Maximum von 82%
Anteil bei pH=6.5. Das ungeladene [MLH_;] Teilchen bildet sich bei pH=5.5 und dominiert die
Teilchenverteilung ab pH=7.5. Dieser ungeladene Komplex kann der Grund fur die
beobachtete Niederschlagsbildung darstellen, die potentiometrische Messungen oberhalb

pH=8 verhinderte.
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Metallkomplexe mit Eisen(lll)

Das komplexchemische Verhalten des Systems Eisen(lll) und sal,etab wurde analog
den vorhergegangenen Titrationsexperimenten hin untersucht. Die Experimente wurden im
Metall zu Ligandverhéltnis von 1:1 im gemischt wassrigen Medium DMSO/Wasser durch-
geflihrt, bedingt durch Niederschlagsbildung konnten die Titrationen nur bis zu einem pH von
8 durchgefiihrt werden. Die Mischzeiten bis zur Gleichgewichtseinstellung lag mit 900 s pro

Punkt im mittleren Bereich.

Nachfolgende Tabellen zeigen eine Zusammenstellung der experimentellen Parameter und
den ermittelten Bruttostabilitdtskonstanten einer ausgewahlten Titration und die Mittelwerte

Uber drei unabhéngige Einzelbestimmungen.

Tabelle 69 Bruttostabilititskonstanten (log pB-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden sal,etab mit Eisen(lll) in DMSO/Wasser
Xpmso=0.2 im Verhaltnis M:L von 1:1 bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standard-
abweichungen in Klammern®.

Fe* : salsetab (M:L=1:1)

Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[Lltotar 0.5 mmol/l
[MJtotal 0.5 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 81
pH-Bereich 2.0-8.0
Mischzeit 900 s

log B110™ 13.96(6)

10g 1.1 9.8(1)

log B11-2 3.1(2)

ol 1.92346

3l Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[b] ,8 _ [MyLyH,]
X2 MPLP-[H)Y

@ siehe?® und°
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Tabelle 70 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 3 unabhidngigen
Einzelbestimmungen des Liganden sal,etab mit Eisen(lll) in DMSO/Wasser
Xpmso=0.2, M:L = 1:1 bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in

Klammern®..
Fe* : salsetab (M:L=1:1)
log B11o” 14.0(2)
|og B11_1 98(2)
Iog B11_2 32(4)
[a] O, = Dol xi—%)?
[b] _ [MyLyHZ]
Bryz = [M]*-[L)Y-[H]?

Aus den bestimmten Bruttostabilitdtskonstanten ergibt sich folgende in Abb. 116 dargestellte

errechnete Teilchenverteilung.
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Abb. 116 Teilchenverteilung Fe®*: sal,etab M:L=1:1, pH=2-8 cm,.=0.5 mmol/l, lxc=0.1 moll/l,

T=298 K.
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Die Komplexbildung beginnt unter Ausbildung des dreifach positiv geladenen [MLJ**
Teilchens, welches mit 65% Anteil bei pH=4 sein Verteilungsmaximum erreicht. Die Bildung
protonierter [MLH,]®™* Teilchen wurde nicht beobachtet was eventuell auf die zu hohe
Ladung des Komplexes zuriickzufihren ist. Die dominierende, zweifach positiv geladene
[MLH_]** Spezies wird signifikant ab pH=3.8 (10% Anteil) gebildet und erreicht bei pH=6 mit
90% Anteil ihr Verteilungsmaximum. Sie dominiert die Teilchenverteilung Uber zwei pH-
Einheiten. Bereits bei pH=5.8 erreicht die zweifach deprotonierte [MLH.;]" Spezies 10%
Anteil. Sie Uberwiegt die Teilchenverteilung ab pH=7.5 bis zum Ende des betrachteten

Bereichs.

Metallkomplexe mit Mangan(ll)

Das koordinationschemische Verhalten des Systems Mangan(ll) und salsetab konnte,
wie bereist im Falle des Ligaden salstrap, leider nicht aufgeklart werden. Alle
Titrationsexperimente konnten trotz Variation der Titrationsparameter (Metall zu Ligand
Verhéltnis, Mischzeit, eingeschrankter pH-Bereich) nicht ausgewertet werden, da eine
Gleichgewichtseinstellung nicht gewahrleistet werden konnte. Somit war es nicht méglich

Stabilitatskonstanten zu bestimmen.
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Vergleich der Metallkomplexe

Ein direkter Vergleich der Bruttostabilitdtskonstanten des Liganden salsetab mit den

Ubergangsmetallen Kupfer(Il) und Eisen(lll) ist in nachfolgender Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 71 Vergleich der Bruttostabilitdtskonstanten (log B,y,) des Liganden sal;etab mit
den Ubergangsmetallen Cu?* und Fe*'.

log Bxy? Cu?* : salsetab pKs Fe®' : sal,etab pKs
|Og B111 163(1) 3.5
log B11o 12.8(1) 5.5 14.0(2) 4.2
log B11-1 7.3(2) 7.2 9.8(2) 6.6
log B11-2 0.1(4) 3.2(4)

[b] _ [MxLsz]

Pz = Tt

Der Vergleich der ermittelten Bruttostabilitdtskonstanten zeigt eine deutliche Stabilisierung
der Eisen(lll)-Komplexe, vor allem bei den deprotonierten Spezies um bis zu 3.1 log -
Einheiten. Die Kupfer(ll)-Komplexe erfahren lediglich eine leichte Stabilisierung, was auf die
leicht erhdhte Basizitdt des salsetab im Vergleich zum salstrap begriindet liegt. Das
Nichtauftreten von protonierten Spezies im Falle des Eisens ist wahrscheinlich auf die
dreifach positive Ladung des Zentralkations zuriickzufiihren, die eine weitere Protonierung
stark erschwert. Die pKs-Werte zeigen die erwartete Erhohung der Aciditat der Eisen(lll)-

Komplexe. Die erhaltenen Ergebnisse korrelieren gut mit denen des Ligaden salstrap.

Die Koordinationschemie der Salicylderivate scheint hauptsdchlich durch die Art der
Donoratome, weniger stark durch die Sterik der Ligandsysteme bestimmt zu werden. Die
hohe Anzahl an tautomeren Formen erschwert die Komplexbildung an sich durch Ausbildung
intramolekularer Wasserstoffbriicken und somit eine intramolekulare Blockierung von Donor-
funktionalitdten. Die Vielzahl an moglichen tautomeren Spezies fuhrt zu einer sehr
langsamen Gleichgewichtseinstellung (bedingt durch Konformationsédnderungen im Ligand-
gerist bei der Umwandlung eines Tautomeren in ein anderes) und einer schlechten Vor-
orientierung des Liganden zur Komplexbildung. Die erhoffte Neigung der Ligandsysteme zur

Ausbildung mehrkerniger Spezies konnte leider nicht beobachtet werden.
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Der Ligand N,N,N,N-Tetra(2-hydroxybenzyl)-1,2S,3S,4-Tetraaminobutan
[salsttab] in Lésung

Vom vollstandig alkylierten Derivat des 1,2S,3S,4-Tetraaminobutans wurden lediglich
die individuellen Deprotonierungskonstanten, als auch die Stabilitdtskonstanten mit Kupfer(ll)
bestimmt. Alle Titrationsexperimente wurden analog den vorhergehenden im partiell

wassrigen Lésemittel DMSO/Wasser mit Molenbruch xpuso=0.2 durchgefihrt.

Die nachfolgenden Tabellen zeigen die pKs-Werte als auch die Bestimmungsparameter einer

ausgewadhlten Titration sowie die Mittelwerte aus sechs Einzelbestimmungen.

Tabelle 72 pKs Werte und Daten einer ausgewihliten Titration von sal,ttab bei T=298 K in
DMSO/Wasser (xpuwso=0.2), 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in

Klammern®,
pKs salsttab

Titrationstyp kontinuierlich
Titrationsmittel 0.1 mol/l KOH
Intertelektrolyt 0.1 mol/l KCI
[LJiotar 1.0 mmol/l
Anzahl der Messpunkte 101
pH-Bereich 25-12.0
Mischzeit 240 s
pKs™ <2
pKs2 3.55(1)
PKs3 6.93(1)
PKsa 8.82(1)
pKss 10.77(1)
PKss 11.46(1)
pKs7 12.32(1)
PKssg >13
o 0.82183

3l Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

®) fr HuL gilt: pKs; = - log Ksi ; Ks, = H , [ siehe?® und®
x+1)—i
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Tabelle 73 Mittelwerte der pKs-Werte aus 6 unabhédngigen Einzelbestimmungen des
Liganden sal,ttab in DMSO/Wasser (xpuso=0.2) bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit
Standardabweichungen in Klammern®®,

pKs salsttab
K™ <2
pKs2 3.5(1)
pKs3 6.89(7)
PKss 8.78(4)
pKss 10.71(5)
pKss 11.43(8)
pKs7 12.3(1)
PKss >13
o, = [P
® fiir H,L gilt: pKs; = - log Ksi ; K5, = H

Der erste und letzte pKs-Wert konnte mit der potentiometrischen Methode nicht bestimmt

werden, da pKs; zu sauer und pKss zu alkalisch ist.

Somit ergibt sich die in Abb. 117 errechnete Teilchenverteilung fiir den Liganden sal,ftab

Uber einen pH-Bereich von 2 bis 12.
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Abb. 117 Teilchenverteilung [H4sal4ttab]4+, ¢.=0.5 mmol/l, Ixc=0.1 mol/l, T=298 K, pH=2-12.

Bereits zu Beginn der Teilchenverteilung bei pH=2.5 liegt der Ligand einfach deprotoniert als
[LH3]** Spezies bereits zu 98% vor, welche zu diesem Zeitpunkt ihr Verteilungsmaximum
bereits durchlaufen hat. Das dominierende Teilchen im leicht sauren bis neutralen pH-
Bereich ist die [LH,]** Spezies, welche tber fast drei pH-Einheiten die Teilchenverteilung
Uberwiegt und ihr Maximum mit anndhernd 98% Anteil bei pH=5.3 erreicht. Das [LH]"
Teilchen liegt bereits bei pH=6 mit signifikanten Anteile um 10% vor, erreicht jedoch erst bei
pH=8 sein Maximum von 85% Anteil. Die anschlieRende Deprotonierung fuhrt zur
ungeladenen [L] Spezies, welche ihr Maximum bei pH=9.8 mit 80% relativem Anteil erreicht.
Die nachfolgenden Deprotonierungsschritte erfolgen rasch hintereinander, die gebildeten
Spezies [LH.T, [LH]* und [LH.3]* erreichen somit lediglich Anteile um 50%. Das vollstandig
deprotonierte Teilchen [LH.4]* ist zu basisch um im betrachteten Bereich signifikante Anteile

zu erreichen.

Die 110 méglichen Tautomere der Deprotonierung des Liganden [Hisalsttab]** wurden wie
zuvor mittels Molecular Modeling Berechnungen auf die geringste Gesamtspannungsenergie

im Molekdl hin untersucht.
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Die berechneten Eiua stain bewegen sich in einem Bereich von 129.0 bis -193.7 kcal/mol.
Analog den vorangestelltlen MM Berechnungen stellen auch hier die zwitterionischen
Tautomere die energiedrmsten Spezies dar. Der Verlauf der Gesamtspannungsenergie der
energetisch glnstigsten Tautomere einer Makrospezies ist in nachfolgender Abbildung

dargestellt.
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Abb. 118 Verlauf der Gesamtspannungsenergien Eiu, strain der energiedrmsten Tautomere,
bei der Deprotonierung von [Hysalsttab]®".

Aus den errechneten Gesamtspannungsenergien ergibt sich das in Abb. 119 dargestellte,

theoretische Deprotonierungsschema fiir den Liganden [Hisalsttab]*.
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Abb. 119 Hypothetisches Deprotonierungsschema fiir [H4sal4ttab]4+ beruhend auf MM

Berechnungen. Es sind immer die Tautomere der Makrospezies dargestelit, die
die geringste Gesamtspannungsenergie aufweisen.
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Ein Vergleich der, laut MM Berechnungen, energiedrmsten Tautomere des saljftab mit
salsetab zeigt lediglich bei zwei Spezies [LHJ** und [LH]* Protonierungen an
unterschiedlichen Positionen. Die Tautomere des Liganden salyttab erfahren hierbei, durch
die elektrostatisch gulnstigere Anordnung von Ammoniumstickstoffatomen und Salicylat-
anionen eine leicht erhéhte Stabilisierung um 20 bis 30 kcal/mol, was in Abb. 120 dargestellt

ist.
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Abb. 120 Verlauf der Gesamtspannungsenergien E;y strain der energiedrmsten Tautomere,

bei der Deprotonierung von [H,salsttab]* im Vergleich zu [H,salsetab]*".

Die Konstitution des Ligandgeriistes kann somit auch einen Effekt auf die Lage des

Tautomerengleichgewichts innerhalb einer Makrospezies auswirken.
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Metallkomplexe des salsttab

Die komplexchemische Untersuchung des Liganden saljftab beschréankte sich auf die
Bestimmung der Stabilitdtskonstanten mit dem Ubergangsmetall Kupfer(ll). Wie zuvor
wurden die potentiometrischen Messungen im partiell wassrigen Medium DMSO/Wasser mit
dem Molenbruch xpuso=0.2 durchgefiihrt. Zur Uberpriifung der Gleichgewichtsbedingung
wurden acidimetrische Riicktitrationen durchgefihrt. Auch im Falle des salsttab wurden, wie

im Falle des salsetab sehr lange Mischzeiten bis zur Gleichgewichteinstellung beobachtet.

Metallkomplexe mit Kupfer(ll)

Die Titrationsexperimente wurden im Metall zu Ligand Verhéltnis von 1:1 in einem pH-
Bereich von 3 bis 8 durchgefiihrt. Potentiometrische Daten oberhalb pH=8 konnten aufgrund
Niederschlagsbildung, wie auch zuvor im Falle des salsetab nicht gesammelt werden. Die

Gleichgewichtseinstellung erforderte Mischzeiten von 1400 s pro Punkt.

In den nachfolgenden Tabellen sind die Titrationsparameter und die ermittelten
Bruttosstabilitdtskonstanten einer ausgewahlten Titration sowie die Mittelwerte aus vier

unabhangigen Einzelbestimmungen zusammengefasst.
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Tabelle 74 Bruttostabilititskonstanten (log pB-Werte) und Titrationsdaten einer aus-
gewdhlten Titration des Liganden salsttab mit Kupfer(ll) in DMSO/Wasser
Xpmso=0.2 im Verhaltnis M:L von 1:1 bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standard-
abweichungen in Klammern®.

Cu®" : salsttab (M:L=1:1)

Titrationstyp
Titrationsmittel

Intertelektrolyt

[I—]total
[M]total
Anzahl der Messpunkte

pH-Bereich

Mischzeit

log l3111[b]
log B110
log B11-1
log B11-2

cl

o‘[

kontinuierlich
0.1 mol/l KOH
0.1 mol/l KCI
0.5 mmol/l
0.5 mmol/l

61

3.0-8.0

1400 s

16.60(4)
13.09(1)
7.68(3)
0.26(4)

0.67745

3l Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

[b] ,8 _ [MyLyH,]
XYE T M [L)-[H)E

[ siehe?® und®

Tabelle 75 Mittelwerte der Bruttostabilititskontanten (log B-Werte) aus 4 unabhingigen
Einzelbestimmungen des Liganden salsttab mit Kupfer(ll) in DMSO/Wasser
Xpmso=0.2, M:L = 1:1 bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in

Klammern®..

Cu®" : salsttab (M:L=1:1)

log B111™ 16.56(3)
log B110 13.07(7)
10g B 7.6(1)
log B11-2 02(2)
@y, = [Fraer
[MZLsz]

[b] -
Pz = e
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Die Komplexbildung verhalt sich erwartungsgemafl der des sal,etab sehr &hnlich, so dass

ein dhnliche Koordinationsverhalten vermutet werden kann.

Aus den ermittelten Bruttostabilitdtskonstanten ergibt sich die in nachfolgender Abb. 121

dargestellte errechnete Teilchenverteilung fir das System salsftab mit Kupfer(ll) (M:L=1:1).

100
80 — /
| ML MLH_ MLH,,
= 604
)
N
= 1 cu*
©
o 40 - \
=
9 i
°© MLH
20 4
0 L) l L) l L) l T l T l
3 4 5 6 7 8
pH
Abb. 121 Teilchenverteilung Cu®* : salsttab M:L=1:1, pH 3.0-8.0 ¢y, =0.5 mmol/l, Ixc=0.1
mol/l, T=298 K.

Die Komplexbildung beginnt unter Ausbildung des dreifach positiv geladen [MLHJ*'
Teilchens, welches zugunsten des [ML]** Komplexes deprotoniert wird. Die protonierte
[MLH]*" Spezies erreicht ihr Verteilungsmaximum von 40% bei einem pH von 3.3. Das
nachfolgende [ML]** Teilchen dominiert die Verteilung tber fast zwei pH-Einheiten und
erreicht bei pH=4.5 mit 82% Anteil sein Verteilungsmaximum. Die Bildung der einfach positiv
geladenen [MLH_{]* Spezies erreicht bereits ab pH=4.7 signifikante Anteile und durchlauft ihr
Maximum von 84% Anteil bei pH=6.5. Das ungeladene [MLH.;] Teilchen bildet sich bereits
bei pH=5.7 und dominiert die Teilchenverteilung ab pH=7.5. Dieser ungeladene Komplex ist
ein Grund fir die beobachtete Niederschlagsbildung darstellen, der potentiometrische

Messungen oberhalb pH=8 verhinderte.
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Zusammenfassung

Die experimentell ermittelten Bruttostabilitdtskonstanten der Salicylderivate in Lésung

sind in nachfolgender Tabelle 76 zusammengestellt.

Tabelle 76 Vergleich der Bruttostabilititskonstanten (log B.,.) der Liganden salztrap,
Iszzlg,trap, saletab, saletab und salsttab mit den Ubergangsmetallen Cu®*

log By Cu?" : salstrap Cu? : salsetab Differenz A

log B111 15.3(2) 16.3(1) 1.0

log B11o 11.7(1) 12.8(1) 1.1

log B11-1 6.5(3) 7.3(2) 0.8

log B11-2 0.0(9) 0.1(4) 0.1
Fe3* : salstrap Fe®" : sal,etab

log B11o 11.96(9) 14.0(2) 2.0

log B11-1 8.0(1) 9.8(2) 1.8

log B11-2 3.3(2) 3.2(4) 0.1
Cu®" : sal,etab Cu®* : sal,etab

log B111 16.3(1) 16.5(3) 0.2

log B11o 12.8(1) 10.9(9) 1.9

log B11-1 7.3(2) 2.9(8) 4.4

log B11-2 0.1(4)
Cu®" : salsetab Cu®" : salsttab

log B111 16.3(1) 16.56(3) 0.3

log B11o 12.8(1) 13.07(7) 0.3

log B11-1 7.3(2) 7.6(1) 0.3

log B11-2 0.1(4) 0.2(2) 0.1
Cu?" : salstrap Cu?* : saltrap

log B111 15.3(2) 15.50(3) 0.2

log B11o 11.7(1) 12.27(3) 0.6

log B11-1 6.5(3) 6.60(4) 0.1

log B11-2 0.0(9) -0.73(5) 0.7

[a] ﬁ _ [MxLsz]
V2T ML (H)E
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Die Bruttostabilitdtskonstanten der betrachteten Salicylderivate liegen vergleichsweise dicht,
mit Differenzen zwischen 0.1 und 1.1 log B-Einheiten zusammen. Die Ausnahmen bilden
hierbei die Kupferkomplexe des Liganden sal,etab mit bis zu 4.4 log B-Einheiten Differenz
im Vergleich zu den Kupferkomplexen von sal,etab und die Eisenkomplexe des Liganden
salsetab im Vergleich zu den Analoga mit salstrap mit bis zu 2.0 log B-Einheiten Abweichung.
Die groften Unterschiede der Bruttobildungskonstanten der Kupfer(ll)-Komplexe im Falle des
saletab (Alog Bi10 =1.9 und Alog B4 =4.4) kdnnen einerseits liber eine Betrachtung der
pKs-Werte der Liganden erfolgen als auch in den laut MM energetisch glinstigsten

Tautomeren fir die Spezies [L] und [LH.4] (siehe Abb. 122) begriindet liegen.

@ ® - : H2N :
H2N—>_<7NH2

H2N® @ NH,

HoN NH, o o
+H || -H
N

Hsgj) NH, H2N® NH

tﬁb

Abb. 122 Darstellung der energiearmsten Tautomere der Spezies [L] und [LH4]" der
Liganden sal,etab und sal,etab laut MM Berechnungen.

®O
®o

0]
(0]

Die unterschiedlichen Tautomere zeigen bedingt durch ihre intramolekulare Wasserstoff-
brickenbindungen verschiedene Vororientierungen zur Komplexbildung, welche sich in den
Stabilitdtskonstanten widerspiegelt. Verschiedene Koordinationsmodi (NO-Mischkoordination
oder reine Stickstoffkoordination) sowie der beim sal,etab grofRRere Chelateffekt missen

ebenfalls in der Interpretation mitbertcksichtigt werden.
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Ein direkter Vergleich der Komplexierungseigenschaften der alkylierten Salicylderivate der
linearen primaren Polyamine in Lésung kann durch die Darstellung der pH-Absenkung der
Metalltitrationskurve im Vergleich zur Kurve des freien Liganden erfolgen. Die Grofle der

pH-Absenkung ist dabei ein Mal fur die Starke der Komplexbildung.
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10 - ,-r".— — = — sal,trap
L 2
] I —+—Cu”
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T 8- ' —° Fe
[T - o
; o J
1 7 I.F ./°
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- -/ ././ /
./ ././ ././.
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mmol KOH/ mmol Ligand
Abb. 123 Die pH-Absenkung der Komplexbildung des Liganden salstrap mit den

Ubergangsmetallen Kupfer(ll) (M:L=1:2) und Eisen(lll) (M:L=1:1).

Wie aus obiger Abb. 123 zu entnehmen ist bildet der Ligand salstrap stabile Eisen(lll)
Komplexe. Die N3O3-Mischkoordination favorisiert das Eisenkation vorwiegend im
pH-Bereich zwischen vier und acht, da hier bereits mehrere OH-Funktionen deprotoniert

sind.
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Abb. 124 Die pH-Absenkung der Komplexbildung des Liganden salsetab mit den

Ubergangsmetallen Kupfer(ll) (M:L=1:1) und Eisen(lll) (M:L=1:1).

Der Ligand salsetab bildet ebenfalls stabile Kupfer(ll)- und Eisen(lll)-Komplexe aus, wobei
die pH-Absenkung der Metallkomplexbilungskurve mit Eisen(lll) im Vergleich zur Metall-
titrationskurve mit Kupfer(ll) weniger stark ausgepragt ist, als im Falle des Liganden salstrap.
Die Ursache hierfir ist in der Geometrie der Koordinationsnische zu suchen, die bedingt
durch den Aufbau des etab-Grundkorpers als doppelte N202-Koordinationssphare zu
betrachten ist. Dieser Donorsatz erlaubt eine Vierfachkoordination an das jeweilige
Metallzentrum, was im Falle des Kupfer(ll) mit d°-Elektronenkonfiguration und einher-
gehendem Jahn-Teller Effekt zu einer enormen Stabilisierung, im Falle des Eisen(lll)-Kations
jedoch zu einer weniger stark ausgepragten Stabilisierung im Vergleich zur oktaedrischen
N303-Koordination mit dem Liganden salstrap fuhrt. Der Ligand salsetab zeigt somit eine

wesentlich héhere Affinitat zu Kupfer(ll) als der Ligand salstrap.
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Eine abschlielRende Betrachtung der verschieden hoch alkylierten Salicylderivate der

linearen primaren Polyamine in Lésung l&sst folgende Schlussfolgerungen zu:

Die erwiinschte Tendenz der alkylierten Derivate zur Ausbildung mehrkerniger
Komplexe mit mehr als einem gebundenen Metallzentrum konnte lediglich
ansatzweise beobachtet werden, da Titrationen im Metalliiberschuss nicht durch-
gefuhrt werden konnten. Diese Beobachtung kann unter anderem mit der hohen
Anzahl tautomerer Strukturen, welche durch Ausbildung intramolekularer
Wasserstoffbriickenbindungen gewisse Koordinationsstellen blockieren, korreliert
sein. Ein Beispiel flr eine solche Blockierung ist in nachfolgender Abbildung fir einen
salstrap Metallkomplex dargestellt. Die Blockierung sollte im stark alkalischen pH-
Bereich verschwinden, dort weisen die betrachteten Metallkomplexe jedoch zu

geringe Stabilitaten auf um eine Metallhydroxidfallung zu unterbinden.

Abb. 125 Strukturvorschlag fiir ein [MLH_;] Teilchen (links) mit Blockierung zweier
Donoratome durch eine intramolekulare HBB. Strukturvorschlag fiir
einen mehrkernigen [M(LH_;),] Komplex (rechts) ohne Blockierung.

Die ermittelten Komplexbildungskonstanten sind fur alle Derivate, unabhéangig vom
Alkylierungsrad sehr ahnlich. Der rdumliche Aufbau, somit auch die Vororientierung
der Molekile scheint einen geringeren Einfluss auf die Komplexbildung auszuiiben
als erwartet. Die Art der Donorumgebung (NO-Mischkoordination) spielt eine

wesentlich gréRere Rolle fir die Stabilitat und Selektivitat der Metall-Mono-Komplexe.
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Die Ld&slichkeit der Salicylderivate verringert sich erwartungsgemafl mit steigender
Alkylierung. Die Derivate sind durch ihre Protonier- und Deprotonierbarkeit gut 16slich

bei niedrigem und hohem pH, bilden jedoch alle um pH=7 eine Lslichkeitslicke.

Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung war bei allen Titrations-
experimenten Uberraschend langsam, die notwendigen Mischzeiten entsprechend
hoch. Dies kann Uber Konformationsidnderungen des Ligandgrundgeriistes bei der
Umwandlung der Tautomeren ineinander erklart werden, welche durch
elektrostatische Wechselwirkungen und intramolekulare Wasserstoffbriicken-
bindungen bedingt sind. Setzt man voraus, dass nur ein Tautomer mit einer gewissen
Vororientierung zur Komplexbildung befahigt ist, muss sich das Gleichgewicht jeweils
zu dieser Mikrospezies hin verschieben, was im Vergleich zur schnellen

Protonentibertragung eher langsam ablauft.
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Die Pyridylderivate in L6sung

Die Untersuchung der Pyridylderivate der linearen, primaren Polyamine trap, etab
und ttab beschrénkte sich, bedingt durch die Trennungsproblematik der Derivate (siehe
Kapitel 3.2) und die damit verbundenen sehr geringen Mengen an Ligand auf die

Bestimmung der pKs-Werte des symmetrisch zweifachalkylierten Liganden py.trapsym.

3.3.21 Der Ligand N',N®-Bis(2-pyridylmethyliden)-1,2,3-

Triaminopropan [py,trapsym] in Losung

Die Bestimmung der Protonierungskonstanten des stark hygroskopischen Liganden
pytrapsym erfolgte unter Verwendung einer Stammlésung des Liganden, deren Konzentration
zuvor titrimetrisch ermittelt wurde. Die Titrationsexperimente wurden im rein wassrigen
Medium alkalimetrisch durchgefiihrt, zu Sicherstellung der Einstellung des Gleichgewichts-

zustandes wurde acidimetrisch ricktitriert.

Die nachfolgenden Tabellen zeigen die pKs-Werte als auch die Bestimmungsparameter einer

ausgewahlten Titration sowie die Mittelwerte aus fiinf Einzelbestimmungen.
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Tabelle 77 pKs Werte und Daten einer ausgewdhlten Titration von py,traps,, bei T=298 K in
Wasser, 1=0.1 mol/l KCI mit Standardabweichungen in Klammern®.

PKs pyatrapsym

Titrationstyp
Titrationsmittel
Intertelektrolyt

[Lliotar

Anzahl der Messpunkte
pH-Bereich

Mischzeit

pKss™
PKs2
PKs3
PKss
PKss

G[C]

kontinuierlich
0.1 mol/l KOH
0.1 mol/l KCI
1.0 mmol/l
101

29-98
240s

<2
<2
4.2(1)
6.6(1)
9.14(5)

1.89642

3l Die mit Hyperquad ermittelten Standardabweichungen sind mindestens 3 mal kleiner als angegeben

) fur HyL gilt: pKsi = - log K ; K, =

[Hy—iL] - [H]

[Hx1)-iL]

 siehe®® und*®

Tabelle 78 Mittelwerte der pKs-Werte aus 5 unabhangigen Einzelbestimmungen des
Liganden py.trapsym in Wasser bei T=298 K, 1=0.1 mol/l KCI mit Standard-
abweichungen in Klammern®.

PKs pyatrapsym

pKs™ <2

pKs2 <2

PKs3 4.2(1)

PKs4 6.6(1)

pPKss 9.16(4)
C Dol xi—%)?

x n

T fur HyL gilt: pKsi = - log K ; Ks, =

[Hy—iL] - [H]

[Heerny-iL]
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Es war méglich drei der finf pKs-Werte potentiometrisch zu bestimmen. Der erster beiden
pKs-Werte sind kleiner zwei und somit nicht mit dieser Methode bestimmbar, der Ligand liegt
zu Beginn der Titration bereits zweifach deprotoniert als [LHs]*" Spezies vor. Die dritte und
vierte Deprotonierung liegen mit pKs3=4.2 und pKss=6.6 innerhalb eines pKs-Bereiches
strukturverwandter Systeme’®%%8'82 (siehe Abb. 126), so dass hier keine eindeutige
Zuordnung getroffen werden kann. Die letzte Deprotonierung mit pKss=9.16 kénnte einer
sekundéren Aminfunktionalitdt zugeordnet werden. Die Problematik der Tautomerenbildung
besteht hier ebenso wie bei den zuvor diskutierten Salicylderivaten, so dass eine genaue

Zuordnung der Protonen zu einzelnen Donoren nicht méglich ist.

/ sz1 =4.02 sz1 2.73 \ pK81 =524
| pKs, = 9.96 pKgy = 5.91
N HN pKgs = 9.46 —

X ~ \

[47] [48],[49],[50]

Abb. 126 Deprotonierungskonstanten strukturverwandter Pyridinsysteme.

Analog zu den zuvor betrachteten Derivaten waren mit 240 Sekunden pro Messpunkt, fiir

eine pKs-Bestimmung recht lange Mischzeiten zur Gleichgewichtseinstellung notwendig.

Die aus den ermittelten Deprotonierungskonstanten errechnete Teilchenverteilung ist in Abb.
127 Gber einen pH-Wert von 2.9 bis 9.8 dargestellt.
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Abb. 127 Teilchenverteilung pKs py.trapsym freier Ligand pH=2.9-9.8, ¢,=1.0 mmol/l,
lkci=0.1 mol/l, T=298 K.

Bereits zu Beginn der Titration sind die erste beiden Deprotonierung vollstandig
abgeschlossen, der Ligand liegt fast vollstandig als dreifach positiv geladene [LHs]** Spezies
vor. Der zweite Deprotonierungsschritt fihrt zum [LH,]** Teilchen, welches bereits bei
pH=3.7 einen Anteil von 10% und bei einem pH-Wert von 5.5 sein Verteilungsmaximum von
80% relativem Anteil erreicht. Der einfach protonierte Ligand [LH]" ist bei pH=5.5 zu 10%
gebildet und erreicht bei pH=7.8 mit 95% Anteil sein Maximum. Diese Spezies dominiert die
Teilchenverteilung Gber beinahe drei pH-Einheiten. Das ungeladene [L] Teilchen ist bei
pH=8.4 signifikant mit einem Anteil von 10% gebildet, erreicht jedoch am Ende des

betrachteten Bereichs noch nicht sein Verteilungsmaximum.

Ein direkter Vergleich des py.traps,m mit seinem Salicylanaloga, dem saltrap ist in
nachfolgender Tabelle zusammengefasst. Beide Systeme konnten aufgrund ihrer guten

Wasserléslichkeit in rein wassriger Lésung untersucht werden.
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Tabelle 79 Vergleich der pKs-Werte der Liganden sal,trap und py.trapsym.

pKgl? sal,trap™ pYatrapsym Differenz A
pKsr 2.7(1) <2
PKs:2 7.06(8) <2
pKss 8.71(4) 4.2(1) 4.5
pKsa 9.96(6) 6.6(1) 3.4
PKss 11.8(1) 9.16(4) 2.6

" fiir H,L gilt: pKs; = - log Ksi ; K5, = H

bl — I (xi—%)?

X n

Die Pyridlyreste erhdhen signifikant die Aciditét des Ligandsystems pystrapsym im Vergleich

zum symmetrisch alkylierten Salicylderivat saltrap. Die Acidifizierung umfasst 2.6 bis 4.5 pK-

Einheiten, wobei eine Zuordnung zu den jeweiligen Donorfunktionen nicht eindeutig méglich

ist.

Bedingt durch die geringen zur Verfiigung stehenden Mengen an Ligand, war es nicht

mdglich die Koordinationschemie dieser, mit Sicherheit sehr interessanten Derivatklasse

naher zu untersuchen.
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Kapitel 4: Experimenteller Teil

4.1 Allgemeines

411 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden zum Teil von Frau H. Feuerhake an einem ELEMENTAL
ANALYZER CHN-900 des Herstellers LECO am |Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitat des Saarlandes durchgefiihrt. Hierzu wurden 1-2 mg der Probe eingewogen und
im Sauerstoffstrom verbrannt. Die Bestimmung des Kohlenstoff- bzw. des Wasserstoff-
gehaltes erfolgte durch CO, bzw. H,O Bestimmung in einer Infrarotmesszelle. Der Gehalt an
Stickstoff wurde durch No-Bestimmung in einer Warmeleitfahigkeitszelle ermittelt.

Ein weiterer Teil der Elementaranalysen wurde von Herrn A. Zaschka an einem VARIO EL des
Herstellers ELEMENTAR ANALYSENSYSTEME GmbH am Institut fur Analytische Chemie der
Universitat des Saarlandes durchgefuhrt. Hierzu wurden die zu bestimmenden Proben durch
Verbrennung in die Oxidationsprodukte CO,, H,O, NO und NO, uberfuhrt, wobei die
Stickoxide anschlieend zu N, reduziert werden. Als Detektor dient eine hochempfindliche
Warmeleitfahigkeitszelle, in der nacheinander die Anteile von N;, CO, und H,O bestimmt

werden.

4.1.2 NMR-Spektroskopie

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte an einem BRUKER AVANCE ULTRASHIELD 400 bei
400.13 MHz fir 'H-NMR Spektren und 100.6 MHz fir "C-NMR Messungen. Die
Messtemperatur betrug, falls nicht gesondert angegeben 303 K. Die verwendeten
deuterierten Losemitteln sind jeweils in Klammern bei den angegebenen Resonanzen
vermerkt. Spektren bei unterschiedlichen pH-Werten wurden durch Zugabe von DCI, KOD,
oder NaOD zur jeweiligen Probe erhalten. Die Bestimmung des jeweiligen pH'-Wertes
erfolgte mit einer im wassrigen Losemittel durch Dreipunktkalibrierung mit Standardpuffern
pH=4.0, pH=7.0 und pH=10.0 (FLUKA AG) referenzierten METROHM Glaselektrode. Die
Angabe der chemischen Verschiebung & erfolgt in ppm relativ zu den internen Standards
TMS = 0 ppm, bzw. TMPS =0 ppm. Kopplungskonstanten sind in Hz angegeben, die Multi-
plizititen der Signale werden als s = Singulett, d = Dublett, dd = Doppelduplett,
t = Triplett, dt = Doppeltriplett, g = Quartett und m = Multiplett abgekiirzt. Die Anzahl der

Protonen in den "H-NMR-Spektren wurde aus den Integralen bestimmt.
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41.3 Kristallstrukturanalysen

Die Kristallstrukturanalysen wurden von Dr. V. Huch (Institut flir Anorganische Chemie der
Universitat des Saarlandes) auf einem STOE IPDS durchgefiihrt. Die Messtemperatur ist im
kristallographischen Anhang jeweils angegeben. Zur Strukturldsung wurde das Programm
SHELXS97 und zur Strukturverfeinerung das Programm SHELXL97 verwendet®.

41.4 Verwendete Chemikalien

Die zur Synthese verwendeten Chemikalien wurden bei den Firmen FLUKA, ALDRICH, ARCOS
oder MERCK in gré3tméglicher Reinheit kauflich erworben und ohne vorherige Reinigung
eingesetzt. Als Lésemittel wurden handelstbliche Produkte der Firma FLUKA, ARCOS und
chemisch reine Losemittel des zentralen Chemikalienlagers der Universitat des Saarlandes
eingesetzt. Die Liganden C127 und C128 wurden von der CIBA SPEZIALITATENCHEMIE
GRENZACH GmbH zur Verfliigung gestellt.

DMSO: FLUKA, puriss p. a. ACS, 99.9%
DMSO-ds: ALDRICH, 99.9% D
Metallsalze: FLUKA, SIGMA ALDRICH

41.5 Potentiometrische Titrationen

Die potentiometrischen Titrationen wurden mit einem pH-Meter 713 oder 780 der Firma
METROHM AG und einer pH-Einstabmesskette 6.0222.100, 6.0232.100 oder 6.0259.100 des
Herstellers METROHM AG mit interner Ag/AgCl-Referenzelektrode bzw. einer ebenfalls als
Einstabmesskette aufgebauten kombinierten pH-Glaselektrode CA21-SC des Herstellers
MOLLER mit interner Ag/AgCl-Referenzelektrode durchgefiihrt. Die Titrationen wurden wie
folgt durchgefiihrt: 50 ml der Titrationslésung (50 ml Vollpipette) werden mit 0.1 mol/l KOH
respektive 0.1 mol/l HCI MaRlésungen (MERCK) titriert. Es wurden sowohl fertig angesetzte
Titrationslésungen im Falle der Titrationen in wassrigem Medium, als auch selbst mittels
Titrisol® angesetzten Lésungen im Falle des partiell wassrigen Mediums verwendet. Die
Zugabe der Titranden erfolgte durch computergesteuerte Kolbenbiretten 665 oder 765 des
Herstellers METROHM AG. Die lonenstarke der Titrationslésungen wurde durch Zugabe des

Inertelektrolyten KCI konstant auf 0.1 mol/l eingestellt.
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Zur Kontrolle der Konstanz des Referenzpotenzials der Elektrode wurde vor und nach jeder
Messung eine Kalibriertitration durchgefiihrt. Hierzu wurden jeweils 50 ml einer 2 mmol/l
Kalibriersaurelésung (HCI), deren lonenstéarke ebenfalls auf 0.1 mol/l (KCI) eingestellt war,
mit 0.1 mol/l KOH titriert. Die Auswertung der Kalibriertitration erfolge mit der Software
TITKURVE®, die das Standardpotential E° der Elektrode, sowie das pKy liefert. Hierbei ist
anzumerken, dass das mittels TITKURVE bestimmte pKy lediglich zu Kontrollzwecken dient
und fir die Auswertung der Messungen jeweils der Literaturwert des entsprechenden
Mediums eingesetzt wurde.

Die computergestitzte Aufnahme der Messdaten und die Steuerung der Kolbenbiretten zur
Zugabe des Titranden wurde durch die Software MESSLABOR® realisiert.

Alle Titrationen wurden in thermostatisierten Gefél3en bei einer Temperatur von 25 °C und
unter Stickstoffatmosphare durchgefiihrt, wobei das Schutzgas durch eine mit dem
jeweiligen Inertmedium (0.1 mol/l KCI) beflillte Waschflasche geleitet wurde. Die
potentiometrischen Messungen mit Fe** wurden wegen der hohen Oxidationsempfindlichkeit
des Eisen(ll) unter Argonatmosphére durchgefihrt.

Die Herstellung der Titrationslosungen erfolgte in 110 ml Messkolben durch Einwiegen des
Liganden und des Inertsalzes in Pulverform. Die Titrationslésungen wurden, sofern nétig mit
1 mol/l HCI auf einen pH-Wert von 2-3 eingestellt. Die Zugabe der Metallionen zu den
Titrationsldsungen erfolgte mit Hilfe von Stamml&sungen der jeweiligen Metalle, von denen

entsprechende Mengen abgewogen wurden.

4.1.6 Titrationen im partiell wassrigen Medium Xpyso = 0.2

Alle Messungen im partiell wassrigen Medium DMSO/Wasser wurden bei einem Molenbruch
von Xpuso= 0.2 durchgefihrt. Bedingt durch die relativ grolRe Volumenkontraktion, welche
sich beim Mischen von Dimethylsulfoxid und Wasser einstellt, werden fiir die Herstellung von
1 Liter Lésung 509.12 ml (= 557.83 g) DMSO und 515.98 ml (= 514.45 g) Wasser bei einer
Temperatur von 25 °C bendétigt.

Fur das Titrationsmittel (0.1 mol/l KOH bei alkalimetrischen respektive 0.1 mol/l HCI bei
acidimetrischen Titrationen) wurde unter Stickstoffatmosphére zunachst die entsprechende
Menge an DMSO in einen 1 | Messkolben eingewogen (ppmso,t=208 k = 1.09566 g/cm?),
anschlieRend das entsprechende Titrisol® hinzugegeben und der Kolben mit entgastem
Wasser bis zur Kalibriermarke aufgeflllt. Um eine Volumenkonstanz zu gewéahrleisen wurde
der Messkolben bei 20 °C uber Nacht im Wasserbad temperiert. Nach zweimaligem Aufflllen

bis zur Kalibriermarke kann die hergestellte Lésung benutzt werden.
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Zur Herstellung der Kalibriersdure wurde nach dem Abwiegen der entsprechenden Menge
des Inertsalz KCI ebenfalls zuerst DMSO eingewogen, anschlieBend die zur Herstellung
einer 2 mmol/l L6sung notwendige Menge an Salzs&ure uber eine Kolbenburette (Dosimat)
aus einer 1 mol/l HCI-Stamml&sung zugegeben und mit Wasser bis zur Kalibriermarke
aufgefillt. Das weitere Vorgehen wurde wie oben bei der Darstellung des Titrationsmittels
beschrieben durchgefuhrt.

Die Herstellung der Titrationsldsungen erfolgte jeweils in 110 ml Messkolben. Zuerst wurde
die entsprechenden Mengen an Inertsalz (KCI) und Ligand abgewogen und falls notwendig
eine entsprechende Menge an HCI zugegeben. Das weitere Vorgehen verlief wie oben
beschrieben: Einwaage von DMSO, Zugabe von Wasser bis zur Volumenkonstanz. Wurden
Titrationslésung hergestellt, welche zusatzlich Metallionen enthielten, wurden diese nach
Zugabe der HCI, durch Einwiegen einer entsprechenden Menge aus einer Metall-

salzstamml&ésung zugegeben.

4.1.7 Gleichgewichtskonstanten

Gleichgewichtskonstanten (log ) wurden als Konzentrationskonstanten berechnet, dabei

wurde der pH-Wert als -log[H*] definiert und der Wert fir die Autoprotolyse des
DMSO/Wassers xpuso = 0.2 als pKw= 15.59% fur M = 0.1 mol/l KCI bei einer Temperatur von
T=298 K vorgegeben. Der E®-Wert der Elektrode wurde aus den Kalibrierungsmessungen
erhalten. Bei der potentiometrischen Bestimmung wurde das Programm HYPERQUAD
2006%° verwendet. Das Modell der vorliegenden Gleichgewichte wurde in einem Tableau
angegeben. Zur Berechnung der pKs-Werte wurden feste Werte fur das pKw und die
Totalkonzentration an Ligand und Protonen eingesetzt. Das Programm ermittelte mit dem
vorgegebenen Modell die Titrationskurve (sowie die daraus resultierenden Gleichgewichts-

konstanten), die mit den gemessenen Daten am Besten Ubereinstimmen. Als MaR fur die
Ubereinstimmung dient der so genannte o -Wert®®*°. Der Kurvenfit ist umso besser, je

kleiner der 6 -Wert. Die Teilchenverteilungen wurden mit Hilfe des Programms HYSS2006%¢

erstellt.

'"H-NMR Titrationen zur Bestimmung der pKs-Werte und der Protonierungssequenz von
Polyaminen wurden mit dem Programm NMR-Tit’? ausgewertet. Bei diesen Messungen

wurde die lonenstérke nicht eingestellt.
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41.8 Molecular Modeling

Molecular Modeling Berechnungen wurden mit dem kommerziell erhaltlichen Softwarepaket
HYPERCHEM PROFESSIONAL 7.5.1"* unter Verwendung des Kraftfeldes AMBER99%"%®
durchgefihrt.

Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)

41.9 Konditionierung des Kationenaustauscherharzes (AAV 1)

100 g Kationenaustauscherharz DOWEX 50W-X2 wurden nach vorhergehendem Quellen
Uber Nacht und anschlielendem Waschen mit Wasser in eine Chromatographiesaule gefillit.
Danach wurde mit 0.5 Liter Wasser und 0.5 Liter 6 mol/l Salzsaure eluiert. Daraufhin wurde
die Saule erneut bis zur neutralen Reaktion des Eluats mit Wasser gespult. Nach
Verwendung der Sadule wurde jedes Mal mit einem Liter 6 mol/l Salzsdure eluiert und

anschlielRend mit Wasser bis zur neutralen Reaktion des Eluats gespdilt.

4.1.10 Konditionierung des Anionenaustauscherharzes (AAV 2)

100 g Anionenaustauscherharz DOWEX 2X8 wurden nach vorhergehendem Quellen Uber
Nacht und anschlieRendem Waschen mit Wasser in eine Chromatographiesdule gefilllt.
Danach wurde mit 0.5 Liter Wasser und 1.0 Liter 0.5 mol/l Natronlauge eluiert. Daraufhin
wurde die Sdule erneut bis zur neutralen Reaktion des Eluats mit Wasser gespult. Nach
Verwendung der Saule wurde jedes Mal mit 1 Liter 0.5 mol/l Salzsadure eluiert, dann mit
Wasser gespilt und dann mit 1 mol/l Natronlauge eluiert bis das Eluat mit salpetersaurer
Silbernitratlosung keine Fallung von Silberchlorid mehr ergab. AnschlieBend wurde mit

Wasser bis zur neutralen Reaktion des Eluats gespdlt.

4.1.11 Konditionierung des SEPAHDEX® C25 Austauscherharzes

50 g SEPHADEX® C25 Pulver wurden in 500 ml Wasser gegeben und tber Nacht gerihrt. Vor
dem Gebrauch wurde das Harz mit 500 ml des jeweiligen Eluats konditioniert und

anschlieliend mit Wasser neutral gewaschen.
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4.1.12 Elementaranalysen der Pyrimidinliganden C127 und C128

Die Pyrimidinliganden C127 und C128 wurden von der CIBA GRENZACH GmbH synthetisiert
und zur Untersuchung der koordinationschemischen Eigenschaften zur Verfiigung gestellit.
Die Elementaranalyse der Proben wurde ebenfalls von der CIBA GRENzACH GmbH
durchgefiihrt, die Proben als freie Liganden erhalten und in den Titrationsexperimenten

eingesetzt.

UNQUATERNISIERTER PYRIMIDINLIGAND: Cc127
Gehalt Elementaranalyse: 99,7% (0,3% Wasser)

QUATERNISIERTER PYRIMIDINLIGAND: C128
Gehalt Elementaranalyse: 95,7% (4,3% Wasser).

4.2 Ligandsynthesen

Gefahrenhinweise

Organische Azide sind potenzielle Sprengstoffe und sollten daher nie in Reinsubstanz

isoliert werden, sondern nur in verdiinnten Lésungen gehandhabt werden.

Perchlorate von Metallkomplexen mit organischen Liganden sind potenzielle Sprengstoffe.
Die Lésungen der Komplexe sollten vorsichtig erhitzt werden und durfen niemals zur Trockne

eingedampft werden.



Kapitel 4 Experimenteller Teil 233

4.2.1 Lineare priméare Polyamine

Die Synthesen der Polyamine wurden analog der Vorschrift von A. Zimmer*
durchgefiihrt, wobei einige kleinere Anderungen beziglich der Aufarbeitung der Produkte

vorgenommen wurden.

4211 Synthese von 1,2,3-Triaminopropantrihydrochlorid
[trap x 3HCI]

Synthese von 1,2,3-Propantribenzolsulfonat

Eine Losung von Glycerin (4.60 g, 50 mmol) in
0) e} - . ) - .
J \ 100 ml Pyridingss wird im NaCl/Eis-Bad auf 0°C

//\O/\(\o/\\ abgekihlt.  Innerhalb  einer  Stunde  wird

o] o]

o //O Benzolsulfonylchlorid (53 g, 300 mmol) zugetropft.
O//S Die Reaktionslésung férbt sich orange und ein

weiler Feststoff fallt aus. Die Mischung wird Gber

Nacht bei RT weitergerihrt und dann Uber eine
Glasfilterfritte abfiltriert. Die so erhaltene rote Lésung wird unter Riihren auf eine Mischung
aus 150 g Eis und konzentrierter HCI (50 ml) gegeben. Man erhélt ein zahes, 6liges Produkt,
von welchem die wassrige Phase abdekantiert wird. Das Ol wird mit 150 ml Methanol
versetzt und kurz erhitzt, wobei ein weiler Feststoff ausfallt'®. Dieser wird tber eine
Glasfilterfritte abgesaugt, mit 0.5 mol/l HClI gewaschen und nochmals abfiltriert. Nach
Trocknungi. V. (12 h, 25 °C) erhédlt man das Produkt als weilten Feststoff (15.4 g, 60%).

Elementaranalyse fir C21H2004S3 : M=512.6 g - mol™

% berechnet C:49.21 H:3.93

% gefunden C:49.48 H:3.91

"H-NMR (CDCls) 4.13 (d, 4H, CH,, J = 5 Hz); 4.75 (gnt, 1H, CH); 7.53-7.58 (m,

6H, aryl-H); 7.67-7.71 (m, 3H, aryl-H); 7.81-7.83 (m, 6H, aryl-H);
7.81-7.83 (m, 6H, aryl-H)

3C-NMR (CDCls) 66.4, 74.6, 128.0, 129.5, 134.3, 134.9

[ Diese Prozedur muss gegebenenfalls wiederholt werden bis alles Pyridin aus der Reaktionslésung

als Pyridinhydrochlorid entfernt wurde, da dieses das Ausfallen des Produktes stort.
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Synthese von 1,2,3-Triazidopropan

N3/\(\N3 1,2,3-Propantribenzolsulfonat (30.72 g, 60 mmol) werden in 500 ml
Ns DMF as. geldst, mit NaN; (19.5 g, 300 mmol) versetzt und 5 h auf 100°C

erhitzt. AnschlieRend wird Gber Nacht bei RT weitergeriihrt wobei sich die Lésung rot farbt.
Die Mischung wird auf 10°C abgekihlt und mit 250 ml Wasser verdinnt, um Uberschissiges
NaNj3 zu zerstéren und mit Ether extrahiert (6 x 200 ml). AnschlieRend werden die vereinigte
Etherphasen mit Wasser gewaschen (2 x 300 ml).

Eine kleine Probe (5ml) wird tber Nacht bei Seite gestellt damit das Lésemittel abdampfen
kann. Das Rickstandsprodukt, ein braunes Ol wird zur NMR Charakterisierung des

Produktes genutzt.
'H-NMR (CDCls) 3.40-3.48 (m, 4H, CHy,); 3.65 (q, 1H, CH).

3C-NMR (CDCl,) 51.8, 60.4

Synthese von 1,2,3-Triaminopropantrihydrochlorid [trap x 3HCI]

Die Losung des Triazids (welches aus 60 mmol 1,2,3-Propan-

HiN NH3
® NHs ® tribenzosulfonat erhalten wurde) wird mit 300 ml EtOH versetzt, der
© Ether am RV vorsichtig abdestilliert. Die so erhaltene Lésung wird mit
©
x 3 Cl 1800 mg 10% Pd/C versetzt und 48 h im Autoklaven hydriert

(H2-Druck: 5 bar, 800 Umin'1). Da bei der Reaktion kein Druckabfall zu Beobachten ist wird
nach jeweils 12 h der Wasserstoff erneuert. Nach Beendigung der Hydrierung wird das
Reaktionsgemisch durch zweimaliges Filtrieren durch einen Faltenfilter vom Katalysator
getrennt, auf RT abgekihlt und bis auf ca. 100 ml eingeengt. Man versetzt die Lésung mit
100 ml 6 mol/l HCI und féllt das Hydrochlorid als weiRen Feststoff durch Zugabe von kaltem
Ethanol (300 ml). Das Produkt wird abgesaugt, in 500 ml Wasser gel6st (pH=2) und auf eine
Kationentauschersdule (DOWEX 50-WX2) aufgebracht. Diese wird mit Wasser (1000 ml),
0.5 mol/l HCI (1000 ml) gewaschen und das Produkt mit 1 mol/l HCI eluiert (2000 ml).

Einengen am RV liefert 2.59 g eines weillen Feststoffes, was einer Ausbeute von 45%

entspricht.
Elementaranalyse fur CsH14CI5N3 X M=198.5 gmol'1
% berechnet C:18.15 H:7.11 N:21.17

% gefunden C:18.34 H:6.90 N :20.99
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'H-NMR (D,0) pD<2:

pD > 12:

3C-NMR (D,0) pD<2:
pD > 12:

3.34-3.40 (m, 1H, CH); 3.21-3.25 (dd, 2H, CH,);
2.95-2.30 (dd, 2H, CHy)

2.68-2.73 (m, 2H); 2.65-2.66 (m, 1H);

2.48-2.51 (m, 2H)

45.3, 50.0
471,571

4.2.1.2 Synthese von 1,2R,3S,4-Tetraaminobutantetrahydrochlorid

[etab x 4HCI]

Synthese von meso-1,2,3,4-Butantetrabenzolsulfonat

meso-Erythrit (12.24 g, 100 mmol) wird in 300 ml
Pyriding,s, gelést und im NaCl/Eis-Bad auf 0°C
abgekihlt. Unter Rihren wird innerhalb einer Stunde
Benzolsulfonylchlorid (106 g, 600 mmol) zugetropft,
wobei sich die Ldsung orange farbt und ein weiller
Feststoff ausfallt. Das Eisbad wird entfernt und die
Ldsung eine Stunde bei RT weitergeriihrt. Der Feststoff
wird Uber eine Glasfilterfritte abgesaugt, in 0.5 mol/l

HCI (500 ml) aufgertihrt'” und wiederum abgesaugt.

Nach Trocknen i.V. erhalt man einen weillen Feststoff. Ausbeute: 24.28g (71%).

Elementaranalyse flr C,gH26012S3 : M=682.8 gmol'1
% berechnet C:49.26 H:3.84

% gefunden C:49.26 H:4.06

'H-NMR (CDCls) 4.02-4.19 (m, 4H, CH2); 4.80 (m, 2H, CH);

7.53-7.82 (m, 20H, aryl-H)

3C-NMR (CDCls) 66.2, 75.7, 128.1, 129.5, 134.3, 134.6

' Um tiberschiissiges Pyridin als Pyridinhydrochlorid zu entfernen.
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Synthese von meso-1,2,3,4-Tetraazido-butan

N3 N, meso-1,2,3,4-Butantetrabenzolsulfonat (12.16 g, 17.8 mmol), NaNj;
Ns\j;\ (6.95 g, 106.9 mmol) und DMF4s. (200 ml) werden gehandhabt wie in der
N3 Vorschrift fur 1,2,3-Triazidopropan (siehe Seite 234) beschrieben.

Wahrend der Reaktion farbt sich die Lésung tiefbraun. Sie wird mit Wasser (150 ml) verdiinnt

und mit Ether extrahiert (4 x 150 ml). Die vereinigten Ether-Phasen werden mit Wasser

gewaschen (2 x 200 ml).
'H-NMR (CDCls) 3.68-3.70 (m, 2H, CH); 3.55-3.58 (m, 4H, CHy)

3C-NMR (CDCl,) 51.9,61.4

Synthese von 1,2R,3S,4-Tetraaminobutan-tetrahydrochlorid [etab x 4HCI]

H;rzl Die Synthese erfolgt wie in der Vorschrift fur 1,2,3-

® Triaminopropantrihydrochlorid beschrieben (siehe Seite
HSN\)\__/\QH3 221). Eine Ether-Azid-Lésung (die man aus 17.8 mmol
§H3 4 Cl o meso-1,2,3,4-Butantetrabenzolsulfonat erhalten hat),

Ethanol (150 ml) und Pd/C 10% (750 mg) werden bei 4.0
bar im Autoklav hydriert. Das Reaktionsgemisch wird wie auf Seite 234 beschrieben
aufgearbeitet und auf eine DOWEX 50-WX2 Kationenaustauscherséule aufgebracht. Nach
Elution mit 3 mol/l HCI erhalt man das Produkt als weil3en Feststoff (2.16 g, 46%).

Elementaranalyse fur C4H15Cl14Ny4 ; M=264.0 gmol™
% berechnet C:18.20 H:6.87 N:21.22
% gefunden C:18.15 H:6.73 N:21.02
'H-NMR (D,0) pD<2: 3.17-3.22 (dd, 2H, CHy); 3.37-3.41 (dd, 2H, CH,);
3.50-3.54 (m, 2H, CH)
pD >12: 2.53 (br, 2H; 2.68 (br, 2H); 2.76-2.78 (br, 2H)
®C-NMR (D,0) pD<2: 43.4,54.0

pD >12: 46.0, 58.3
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4.2.2 Salicylderivate linearer, primarer Polyamine

4221 Synthese von N,N,N-Tris[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-
1,2,3-Triaminpropan [salstrap-IMIN]

5.96 g (30 mmol) trap x 3HCI werden zuerst in 150

~ /
N/\(\N
/D ml MeOH geldst. AnschlieBend werden 12 ml
N\ HO
OH

Triethylamin zugegeben. Nach dem Aufklaren der
OH Lésung werden 18 ml Salicyl-2-carbaldehyd
zupipettiert und die Lésung wird bei RT fir 2-3
Stunden gerihrt. Danach wird der Feststoff Uber
eine Glasfilterfritte abgesaugt und mit MeOH gespiilt. Nach dem Trocknen i.V. erhalt man

einen gelben Feststoff (7.54 g ,87% ).

Elementaranalyse fur Co4H23N303 : M=401.458 gmol'1
% berechnet C:71.80 H:5.78 N:10.47
% gefunden C:72.03 H:5.72 N:10.41
"H-NMR (DMSO-ds) 3.94 (m, 5H); 6.88 (m, 6H); 7.33 (t, 3H); 7.42 (m, 3H);
8.60 (s, 3H)
BC-NMR (DMSO-ds) 61.30, 68.82, 116.34, 118.49, 118.55, 118.64, 131.63,132.37,

160.23, 160.33, 166.65, 167.32
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4.2.2.2 Synthese von N?-Mono(2-hyrdroxybenzyl)-1,2,3-
Triaminopropan [sal trap] und N1,N3-Bis(2-hyrdroxybenzyl)-

1,2,3-Triaminopropan [sal,trap]

H2N/\(\NH2 299 g (7.5 mmol) N,N,N-Tris[E-(2-hydroxy-
phenyl)methyliden]-1,2,3-Triaminpropan [salstrap-

HN

HO

IMIN] werden in 90 ml THF gelést. Zu dieser
Lésung werden langsam 4.75 g (22.4 mmol)
Natriumtriacetoxyborhydrid gegeben. Die Misch-
ung wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt.

Der Rickstand wird abfiltriert und die erhaltene

O\Aﬁ/\hﬁ/t@ Lésung auf pH=1 gebracht. Die L&ésung wird
NH
OH 2 HO eingeengt und auf einen DOWEX 50-WX2

Kationenaustauscher gegeben. Der beladene Kationenaustauscher wird mit Wasser, 0.5

mol/l und 1 mol/l HCI gewaschen, und das Produkt mit 3 mol/l [salstrap] und 6 mol/l HCI

eluiert. Man erhélt 395 mg (12%) blass-orangenen Feststoff [saltrap] aus der 6 mol/l

Fraktion.

Elementaranalyse
% berechnet:

% gefunden:

Elementaranalyse
% berechnet:

% gefunden:

[salstrap]
'H-NMR (D,0)

3C-NMR (D,0)

fir C4H1gN3OCI; [salstrap x 3HCI]  ; M = 304.644 gmol'1
C:39.43 H:6.61 N:13.79
C:39.73 H:6.51 N:11.23

fiir C17H153N3035Cls [salstrap x */3H,0 x 3HCI]; M = 434.789 gmol™
C :46.96 H:6.65 N:9.67
C:46.11 H:6.13 N:9.86

3.47-3.67 (m, 5H, CH,); 4.07-4.17 (m, 1H, CH);
4.32-4.44 (m, 2H, CH); 6.96-7.04 (m, 2H, CH,); 7.35-7.43
(m, 2H, CH,)

42.2,42.5,49.4, 49.6, 50.3, 51.0, 118.6, 119.3, 123.6, 134.1, 134.9,
134.9, 158.0
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[salstrap]
'H-NMR (D,0) 3.57-3.74 (m, 4H, CHy); 4.22-4.29 (m, 1H, CH); 4.30-4.45

(m, 4H, CH,); 7.03 (d, 4H, CHy); 7.31-7.42 (m, 4H, CH,)
3C-NMR (D,0) 48.3,48.8,49.6, 51.0, 54.7, 118.6, 119.3, 123.7, 134.4, 119.9,

134.9, 157.7, 158.0

42.2.3 Synthese von N,N,N-Tris(2-hydroxybenzyl)-1,2,3-

Triaminopropan [salstrap]

N/\(\N 4 g (10 mmol) salstrap-IMIN werden in 100 ml
(;E\H HN H/D MeOH suspendiert. Anschieltend gibt man unter
OH HO Rihren 4 g NaBH, portionsweise hinzu (Vorsicht

OH stark exotherme Reaktion mit Wasserstoff-
entwicklung) und rihrt weiter bis sich der
entstandene Niederschlag vollstédndig aufgeldst hat.
Das Ldsemittel wird abdestilliert und der Rickstand in 200 ml Wasser aufgenommen. Durch
Zugabe von HCI (beginnend mit 6 mol/l) wird ein pH-Wert von 7-8 eingestellt wobei sich ein

weiller Niederschlag bildet. Dieser wird durch eine D4-Glasfilterfritte abfiltriert und i. V.

getrocknet. Die Ausbeutespannen differierten zwischen 20 und 60% bedingt durch die

Fallung mit HCI.

Elementaranalyse fur Co4H31Cl; N3Os M=480.427 gmol'1

% berechnet C :60.00 H: 6.504 N :8.746

% gefunden C :60.62 H:6.019 N : 8.648

"H-NMR (D,0O) pD<2: 3.62 (d, 4H); 4.10 (t, 1H); 4.22 (s, 2H); 4.29 (s, 4H);
7.01 (m, 6H); 7.39 (m, 6H)

BC-NMR (D20) pD<2: 44.23, 45.58, 45.93, 52.18, 115.19, 115.28, 117.51,

118.82, 130.31, 131.22, 155.76, 155.79
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4224 Synthese von N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-
1,2R,3S-Tetraaminobutan [sal,etab-IMIN]

&

1.98 g (7 mmol) etab x 4HCI werden in 150

ml MeOH,,s. gelést und anschlieRend mit

werden 6 ml Salicyl-2-carbaldehyd zu-
pipettiert und bei RT Uber Nacht gerthrt. Der

entstandene gelbe Feststoff wird Uber eine

< ? \ / § >
NWN 3.90 g Triethylamin versetzt. Anschliel3end
OH HO
—N N=—

D4-Glasfilterfritte abgesaugt und mit MeOH

gespult. Nach dem Trocknen i.V. erhalt man das Imin als gelben Feststoff (3.66 g ,98%).

Elementaranalyse
% berechnet

% gefunden

'H-NMR (DMSO-ds)

3C-NMR (DMSO-d)

fir CaoHaoN4Oy ; M=534.605 gmol”
C:71.89 H:5.66 N : 10.480
C:71.44 H:5.44 N : 10.440

3.90 (m, 2H); 4.04 (m, 4H); 6.84 (m, 8H); 7.37 (m, 8H);
8.54 (s, 2H); 8.63 (s, 2H); 13.07 (s, 2H); 13.20 (s, 2H)

48.53, 60.42, 71.01, 116.34, 118.54, 131.62, 132.37, 160.29,
167.22
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4.2.2.5

Synthese von N,N,N,N-Tetra(2-hydroxybenzyl)-1,2R,3S,4-

Tetraaminobutan [sal,etab]

: HN NH :
OH —>—<—‘ HO
HN  HN :
OH HO

2.690 g (5 mmol) salsetab-IMIN werden in 100
ml MeOH gel6st. Unter Ruhren werden 2 g
NaBH, portionsweise zugegeben (Vorsicht stark
exotherme Reaktion mit Wasserstoff-
entwicklung). Die Reaktionsmischung wird bis
zum Aufklaren des entstandenen Niederschlags

gerihrt. AnschlieBend wird das L&semittel

abdestilliert und mit HCI das Hydrochlorid gefallt. Nach Trocknen i.V. erhdlt man einen

elfenbeinfarbenen Feststoff. Die Ausbeutespannen differierten zwischen 20 und 60% bedingt

durch die Fallung mit HCI.

Elementaranalyse fir Cl,C1gH30N4O3
C:57.36
C:57.37

% berechnet

% gefunden

'H-NMR (DMSO-ds)

H:6.47
H:5.96

M=670.07 gmol
N:8.36
N:8.16

2.64 (m, 4H); 2.89 (s, 2H), 3.70 (m, 8H); 6.71 (m, 5H);

6.78 (m, 5 H); 7.07 (m, 10H)

3C-NMR (DMSO-d)

47.52, 47.98, 49.26, 56.82, 115.16, 118.43, 124.00, 125.41,

127.71, 129.00, 156.33, 156.62.
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4.2.2.6 Synthese von N',N*-Bis(2-hydroxybenzyl)-1,2R,3S,4-

Tetraaminobutan [sal.etab]

2690 g (5 mmol) salsetab-IMIN werden
zusammen mit 2.331 g Na(OAC);BH in 250 ml

THF geldst und unter Rihren 30 min unter

HN NH

OH HO
H,N NH, Riickfluss erhitzt. Anschlielend werden 5 ml

HClwonz zugegeben. Das Lésemittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert. Nach Zugabe
von 100 ml Wasser wird der entstandene Niederschlag durch eine Glasfilterfritte filtriert.
Danach wird die wassrige Phase eingeengt, wieder mit Wasser versetzt und mit HCI ein pH-
Wert von 2-3 eingestellt. Anschliellend wird das Reaktionsgemisch auf eine DOWEX 50-WX2
Kationenaustauscherséule aufgebracht und mit 1 | Wasser gespult. Danach erfolgt die
Elution mit 0.5 mol/l HCI, 1 mol/l HCI und 6 mol/l HCI. Nach dem Einengen der 6 mol/l
Fraktion am Rotationsverdampfer erhalt man 4 g (80%) eines gelben Feststoffes [sal,etab x
4HCI).

Elementaranalyse far Cl,C1sH3oN4O3 : M=492.268 gmol'1

% berechnet C:43.92 H:6.14 N:11.38

% gefunden C :44.58 H:6.59 N :10.66

'H-NMR (D,0) 3.55 (m, 2H); 4.21 (m, 1H); 4.38 (m, 2H); 7.02 (m, 2H);
7.41 (m, 2H)

3C-NMR (D,0) 48.16, 48.71, 51.09, 54.87, 118.63, 119.10, 119.30, 119.39,
123.63, 123.68, 134.48, 134.89, 134.94, 135.03, 157.59,
157.81, 158.03
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4.2.2.7 Synthese von N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-
1,2S,3S-Tetraaminobutan [salsttab-IMIN]

1.98 g (7 mmol) ttab x 4HCI werden in 150 ml
MeOH,,s. geldst und anschliellend mit 3.90 g
Triethylamin versetzt. Anschlieliend werden
6 ml Salicyl-2-carbaldehyd zupipettiert und
bei RT Uber Nacht geriihrt. Der entstandene
gelbe Feststoff wird UOber eine D4-
Glasfilterfritte abgesaugt und mit MeOH

gespult. Nach dem Trocknen i.V. erhalt man das Imin als gelben Feststoff (3.50 g ,94%).

Elementaranalyse fur C3oH30N4O4 : M=534.605 gmol'1
% berechnet C:71.89 H: 5.66 N :10.480
% gefunden C:72.11 H:5.73 N :10.541

'H-NMR (DMSO-ds)

3C-NMR (DMSO-d)

3.78 (m, 2H); 4.00 (m, 4H); 6.86 (m, 8H); 7.35 (m, 8H);
8.52 (s, 2H); 8.58 (s, 2H); 13.17 (s, 2H); 13.25 (s, 2H)

45.31, 60.86, 70.21, 116.33, 118.51, 131.63, 132.60, 160.25,
167.42
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4.2.3 Pyridylderivate linearer, primarer Polyamine

4.2.31 Synthese von N',N*-Bis(2-pyridylmethyliden)-1,2,3-Triamino-
propan [py.trapsym] und N,N,N-Tris(2-pyridylmethyliden)-1,2,3-

Triaminopropan [pystrap]

N H H | N 1.2 g (6 mmol) trap werden in 50 ml
‘ N HN N~ Methanol suspendiert Zur vollstandigen
Deprotonierung werden 1.8 g (18 mmol) =
NZ 2.5 ml Triethylamin zugegeben. Die Lésung
§ ‘ wird mit 6.0 ml (60 mmol) Pyridin-2-
carbaldehyd versetzt, wobei diese sich nach
pystrap _— .
Gelb (Iminbildung) und anschlieBend nach
Grin farbt. Man I&sst 2 h bei RT riihren und
X N N X
| H H | setzt im Anschluss 1 g NaBH; zu
N NH, N~ .
(Wasserstoffentwicklung). Ist das ganze Salz
py2trapsym zugegeben, tribt sich die Loésung. Die

Lésung mit 50 ml Wasser verdunnt, mit 3
mol/l HCI auf einen pH von ca. 2 angeséauert (Rotorange) und auf eine DOWEX 50-WX2
Kationentauschersaule gegeben. Eluiert wird mit Wasser, 0.5 mol/l HCI, 1 mol/l, und 3 mol/Il

HCI. Die 3 molare Fraktion wird am RV zur Trockene eingeengt.

1 g des py,trap Rohproduktes werden in 250 ml Wasser geldst, der pH-Wert der Lésung wird
durch Zugabe von KOH auf ca. 8 eingestellt. Man versetzt mit 1.2 g NiCl, und erhalt eine
violette Lésung der Nickel(ll)-Komplexe. Die violette Lésung wird auf eine SEPHADEX C25
Sadule aufeluiert mit Wasser und 0.01 mol/l Trinatriumcitratldsung (entfernen von
Uberschiissigem Nickel(ll) als griine Bande) versetzt. Eluieren mit 0.02 mol/l Trinatrium-
citratlésung liefert zwei Banden (violett und rosa) welche auf die Halfte des Volumens
reduziert werden und auf einem DOWEX 50-WX2 Kationentauscher entsalzt (1 mol/l HCI)
werden. Die 6 mol/l Fraktionen wird zur Trockne eingeengt.

Die Ausbeuten der einzelnen Produkte unterlagen sehr starker Schwankungen. Bedingt

durch die grofRe Hygroskopie konnten die Ausbeuten nicht eindeutig bestimmt werden.

1. Fraktion violett (0.02 mol/l) identifiziert als py.trap
2. Fraktion rosa (0.02 mol/l) identifiziert als pystrap

Die Charakterisierung der Produkte erfolgte durch NMR-Spektroskopie.
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[py2trapsym]

'H-NMR (D,0) pD<2

3C-NMR (D,0) pD<2

[pystrap]

'H-NMR (D,0) pD>10

*C-NMR (D,0) pD>10

3.49 (m, 2H); 3.59 (m, 2H); 4.01 (t, 1H, 8.0 Hz); 4.63 (s, 4H);
8.05 (t, 2H, 8.0 Hz); 8.14 (d, 2H, 8.0 Hz); 8.60 (t, 2H, 8.0 Hz);
8.83 (t, 2H, 8.0 Hz)

50.72, 50.88, 51.70, 129.95, 130.19, 145.51, 149.88, 151.42

3.75 (d, 2H, 4.0 Hz); 3.82 (m, 1H); 4.56 (s, 2H); 4.96 (d, 4H, 4.0
Hz);8.01 (t,1H, 8.0 Hz); 8.10 (d, 1H, 8.0 Hz); 8.27 (t, 2H, 8.0
Hz); 8.46 (d, 2H, 8.0 Hz); 8.59 (t, 1H, 8.0 Hz); 8.74 (d, 1H, 8.0
Hz); 8.81 (t, 2H, 8.0 Hz); 9.00 (d, 2H, 4.0 Hz)

49.52, 50.32, 51.77, 54.98, 128.59, 128.95, 131.03, 131.84,
143.07, 145.49, 146.23, 149.65, 150.91, 155.87
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4.2.3.2 Synthese von N',N*-Bis(2-pyridylmethyliden)-1,2S,3S,4—
Tetraaminobutan [py,ttab ] und N',N*-Bis(2-pyridyl-
methyliden)-1,2R,3S,4-Tetraaminobutan [py.etab]

— 7/ \ Die Synthese beider Derivate verlief analog,

\N / —N\ lediglich bei der Auftrennung der einzelnen
HN/>_/\N Derivate wurden unterschiedliche Trennverfahren
4 H

H,N //NHZ angewendet.
1.66 g (6.0 mmol) ttab (respektive etab) x 4 HCI x
Py-ttab 0.75 H,O werden in 50 ml Methanol suspendiert.
__ Zur vollstandigen Deprotonierung werden 2.42 g
\ / /_\ (24 mmol) = 3.4 ml Triethylamin zugegeben. Die
N N \ N Lssung wird mit 6.1 ml (64 mmol) Pyridin-2-
H carbaldehyd versetzt, wobei diese sich nach Gelb
HoN NH (Iminbildung) und anschlieRend nach Griin farbt.
py,etab Man lasst 2 h bei RT ridhren und setzt im

Anschluss portionsweise 1 g NaBH, zu (Wasser-
stoffentwicklung). Ist das gesamte Menge an Reduktionsmittel zugegeben, tribt sich die
Lésung. Die Lésung wird mit 50 ml Wasser verdinnt mit 3 mol/l HCI auf einen pH von ca. 2
angesdauert und die orangefarbene Lésung auf eine DOWEX 50-WX2 Kationentauscherséule

gegeben.

Eluiert wird mit Wasser, 1 mol/l, 3 mol/l und 6 mol/l HCI. Die 6 molare Fraktion wird am

Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt.

Die Trennungen erfolgt durch kombinierte Gréfienauschluss- und Kationenaustausch-
chromatographie auf einer C-25 SEPHADEX S&ule. Im Falle des py.etab Derivates war eine
Trennstrecke von fast 2 m notwendig um eine Auftrennung zu gewahrleisten. Das py.ttab

Derivat kann Uber eine konventionelle 500 mm S&ule getrennt werden.

1.8 g des pyyetab (py«ttab) Rohproduktes werden in 100 ml Wasser geldst, der pH-Wert der
Lésung wird durch Zugabe von KOH auf ca. 8 eingestellt. Man versetzt mit 2.5 g CuSO,4 und
erhalt eine tiefblaue Loésung der Kupfer(ll)-Komplexe. Die blaue L&sung wird auf eine
SEPHADEX Sdaule aufeluiert mit Wasser und 0.01 mol/l Natriumcitratidsung (entfernen von
Uberschissigem Kupfer(ll) als blaue Bande) versetzt. Eluieren mit 0.02 mol/l Trinatrium-
citratlésung liefert zahlreiche, oft stark verbreiterte Banden. Die erste Bande wird auf die

Hélfte des Volumens reduziert und auf einem Kationentauscher entsalzt (1 mol/l HCI).
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Anschlielendes eluieren mit 6 mol/l HCI liefert eine Fraktion welche zur Trockne eingeengt

wird.

Die Ausbeuten der einzelnen Produkte unterlagen sehr starker Schwankungen. Bedingt

durch die grof3e Hygroskopie konnten die Ausbeuten nicht eindeutig bestimmt werden.

Die Charaktersierung erfolgte durch NMR-Spektroskopie.

[py2etab]

'H-NMR (D,0) pD>12

*C-NMR (D,0) pD>12

[py-ttab]

'H-NMR (D,0) pD<2

3C-NMR (D,0) pD<2

3.62 (m, 4H); 4.20 (m, 1H); 4.50 (m, 2H); 4.76 (m, 1H); 8.13 (m,
4H); 8.72 (m, 4H)

49.9, 51.8, 58.8, 130.1, 144.9, 150.0, 156.1

3.51 (m, 1H); 3.71 (dd, 1H, 4.0 Hz "J, 8.0 Hz 2J); 4.20 (d, 1H,
8.0 Hz); 4.64 (d, 2H, 8.0 Hz); 8.09 (t, 1H, 8.0 Hz); 8.20 (d, 1H,
8.0 Hz); 8.62 (t, 1H, 8.0 Hz); 8.84 (d, 1H, 8.0 Hz)

46.1, 51.5, 58.5, 130.0, 144.9, 150.6, 176.1
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A1 Kiristallographischer Anhang

Kristallstruktur von 6-(4-(4-Methyl-1,4-diazacylohexan)pyridin-2-yl)-
2-(pyridin-2-yl)pyrimidin-4-ol [C127]

Tabelle 1. Kristallographische Daten

Operator Dr. Volker Huch

Diffraktometer SIEMENS STOE IPDS

Zusammensetzung C19H20N6O

Molmasse [g/mol] 348.41

Temperatur 200(2) K

Wellenldnge 0.71073 A

Kristallsystem Orthorhombisch

Raumgruppe Pbca

Zellkonstanten a=11.478(2) a=90°
b = 16.086(3) B=90°
¢ =19.199(4) y =90°

Volumen 3544.7(12) A3

z 8

Berechnete Dichte 1.306 g/cm?3

Absorptionskoeffizient 0.086 mm-!

F(000) 1472

Kristallgrofie 0.15x 0.1 x 0.1 mm?3

Theta-Bereich 2.42 10 25.99°

h,k,I Bereich -14<=h<=14, -19<=k<=19, -23<=[<=23

Gemessene Reflexe 26698

Unabhangige Reflexe 3481 [R(int) = 0.1711]

Vollstandigkeit zu Theta = 25.99° 100.0 %

Verfeinerung Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 3481/0/239

Goodness-of-fit on F?2 0.747

R/Rw fur [I>2sigma(l)] R1=0.0442, wR2 = 0.0830

R fir alle Reflexe R1=0.1714, wR2 = 0.1192

Restelektronendichte 0.190 und -0.215 e.”3
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Tabelle 2. Atomkoordinaten ( x 104) und &quivalente isotropische Auslenkungsparameter (A2 x 103).

U(eq) = 1/3 der Spur des orthogonalen U Tensors.

X y z U(eq)
C(51) 2871(3) 2092(2) 3332(2) 41(1)
C(31) 4352(3) 2593(2) 2574(2) 54(1)
C(41) 3418(3) 2056(2) 2696(2) 48(1)
C(21) 4686(3) 3137(2) 3093(2) 54(1)
Cc(11) 4085(4) 3143(3) 3709(2) 61(1)
N(11) 3177(3) 2628(2) 3841(2) 53(1)
C(32) -7(3) 583(2) 3800(2) 46(1)
C(12) 1870(3) 1531(2) 3486(2) 40(1)
C(22) 396(3) 655(2) 3135(2) 40(1)
C(42) 562(3) 1004(2) 4363(2) 46(1)
N(12) 1352(2) 1149(2) 2971(1) 41(1)
N(22) 1546(3) 1461(2) 4161(2) 43(1)
O(1) 259(2) 997(2) 4977(1) 56(1)
C(23) 499(3) 83(2) 1950(2) 43(1)
C(13) -146(3) 209(2) 2545(2) 39(1)
C(33) 23(3) -380(2) 1385(2) 45(1)
C(43) -1126(3) -658(2) 1474(2) 51(1)
C(53) -1692(3) -491(2) 2085(2) 52(1)
N(13) -1255(3) -70(2) 2633(2) 48(1)
C(44) 306(4) -1144(2) 267(2) 59(1)
C(24) 2481(4) -1275(3) 954(2) 56(1)
C(34) 844(3) -1997(2) 437(2) 56(1)
C(14) 1927(3) -436(3) 778(2) 56(1)
C(54) 2637(4) -2755(3) 619(2) 75(1)
N(14) 654(3) -502(2) 779(2) 53(1)
N(24) 2117(3) -1928(2) 447(2) 50(1)
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Tabelle 3. Bindungsldngen [A] und —winkel [°].

C(51)-N(11) 1.350(4)
C(51)-C(41) 1.375(5)
C(51)-C(12) 1.490(5)
C(31)-C(21) 1.380(5)
C(31)-C(41) 1.397(5)
C(21)-C(11) 1.369(5)
C(11)-N(11) 1.355(5)
C(32)-C(22) 1.362(5)
C(32)-C(42) 1.433(5)
C(12)-N(12) 1.308(4)
C(12)-N(22) 1.352(4)
C(22)-N(12) 1.390(4)
C(22)-C(13) 1.479(5)
C(42)-0(1) 1.228(4)
C(42)-N(22) 1.404(4)
C(23)-C(13) 1.375(5)
C(23)-C(33) 1.426(5)
C(13)-N(13) 1.361(4)
C(33)-N(14) 1.384(5)
C(33)-C(43) 1.403(5)
C(43)-C(53) 1.367(5)
C(53)-N(13) 1.349(4)
C(44)-N(14) 1.480(4)
C(44)-C(34) 1.540(5)
C(24)-N(24) 1.491(4)
C(24)-C(14) 1.531(5)
C(34)-N(24) 1.466(5)
C(14)-N(14) 1.465(4)
C(54)-N(24) 1.494(5)
N(11)-C(51)-C(41) 123.4(3)
N(11)-C(51)-C(12) 116.3(3)
C(41)-C(51)-C(12) 120.2(3)
C(21)-C(31)-C(41) 119.0(4)
C(51)-C(41)-C(31) 118.3(4)
C(11)-C(21)-C(31) 119.2(4)
N(11)-C(11)-C(21) 123.0(4)
C(51)-N(11)-C(11) 117.1(3)
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C(22)-C(32)-C(42)
N(12)-C(12)-N(22)
N(12)-C(12)-C(51)
N(22)-C(12)-C(51)
C(32)-C(22)-N(12)
C(32)-C(22)-C(13)
N(12)-C(22)-C(13)
(1)-C(42)-N(22
(1)-C(42)-C(32
N(22)-C(42)-C(32)
C(12)-N(12)-C(22)
C(12)-N(22)-C(42)
C(13)-C(23)-C(33)
N(13)-C(13)-C(23)
N(13)-C(13)-C(22)
C(23)-C(13)-C(22)
N(14)-C(33)-C(43)
N(14)-C(33)-C(23)
C(43)-C(33)-C(23)
C(53)-C(43)-C(33)
N(13)-C(53)-C(43)
)- )- )
)- )- )
)- )- )
)- )- )
)- )- )
)- )- )
)- )- )
)- )- )
)- )- )
)- )- )
)- )- )

O(1) )-N(22)
O(1) )-C(32)

C(53)-N(13)-C(13
N(14)-C(44)-C(34
N(24)-C(24)-C(14
N(24)-C(34)-C(44
N(14)-C(14)-C(24
C(33)-N(14)-C(14
C(33)-N(14)-C(44
C(14)-N(14)-C(44
C(34)-N(24)-C(24
C(34)-N(24)-C(54
C(24)-N(24)-C(54

120.8(3)
124.1(3)
119.0(3)
116.9(3)
122.0(3)
122.2(3)
115.8(3)
119.8(3)
126.2(4)
113.9(3)
117.1(3)
122.0(3)
120.2(3)
124.0(3)
117.3(3)
118.8(3)
123.4(3)
120.9(3)
115.6(4)
119.4(4)
126.2(4)
114.6(3)
111.9(3)
111.1(3)
109.6(3)
110.5(3)
120.9(3)
121.0(3)
108.6(3)
110.0(3)
109.5(3)
111.8(3)

Aquivalente Atome wurden durch Symmetrietransformationen generiert.
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Kristallstruktur von N,N,N-Tris[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2,3-

Triaminopropan [salstrap-IMIN]

Tabelle 1. Kristallographische Daten

Operator
Diffraktometer
Zusammensetzung
Molmasse [g/mol]
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Volumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgrofie

Theta-Bereich

h,k,I Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.77°
Absorbtionskorrekur
Verfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R/Rw fur [I>2sigma(l)]

R fir alle Reflexe

Restelektronendichte

Dr. Volker Huch

SIEMENS STOE IPDS

C24H23N303

401.45

100(2) K

0.71073 A

Monoklin

12

a=12.4341(15) A a=90°
b = 5.2529(7) A p= 95.837(7)°
c=31.884(5) A y=90°
2071.7(5) A3

4

1.287 g/lcm3

0.086 mm-!

848

0.3x 0.1 x0.05 mm?3

1.28 to 27.77°.

-14<=h<=15, -3<=k<=6, -41<=|<=24
6082

2850 [R(int) = 0.0304]

782 %

Keine

Full-matrix least-squares on F2
2850/ 1 /363

1.031

R1=0.0371, wR2 = 0.0787
R1=0.0604, wR2 = 0.0889

0.158 und -0.212 e.A3
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Tabelle 2. Atomkoordinaten ( x 104) und &quivalente isotropische Auslenkungsparameter (A2 x 103).

U(eq) = 1/3 der Spur des orthogonalen Ui Tensors

X y z U(eq)
Cc(1) 8248(2) 1174(6) -1144(1) 26(1)
N(1) 7512(2) -897(5) -1283(1) 27(1)
C(11) 7284(2) -1222(6) -1683(1) 27(1)
C(12) 6576(2) -3262(6) -1852(1) 26(1)
C(13) 6371(2) -3561(7) -2292(1) 32(1)
C(14) 5728(2) -5532(7) -2462(1) 35(1)
C(15) 5283(2) -7227(7) -2196(1) 33(1)
C(16) 5443(2) -6942(7) -1758(1) 31(1)
Cc(17) 6088(2) -4948(6) -1588(1) 27(1)
O(1) 6229(1) -4702(5) -1160(1) 32(1)
C(2) 9313(2) 121(7) -922(1) 27(1)
N(2) 9865(2) -1381(5) -1220(1) 26(1)
C(21) 10826(2) -770(6) -1292(1) 25(1)
C(22) 11430(2) -2239(6) -1573(1) 23(1)
C(23) 12505(2) -1583(6) -1627(1) 27(1)
C(24) 13102(2) -3004(7) -1883(1) 29(1)
C(25) 12639(2) -5123(7) -2091(1) 28(1)
C(26) 11581(2) -5806(6) -2045(1) 27(1)
C(27) 10982(2) -4416(6) -1785(1) 25(1)
0(2) 9950(1) -5164(4) -1737(1) 30(1)
C(3) 9140(2) -1538(7) -543(1) 29(1)
N(3) 8666(2) -35(5) -227(1) 27(1)
C(31) 7760(2) -693(6) -104(1) 27(1)
C(32) 7247(2) 803(6) 206(1) 28(1)
C(33) 6240(2) 54(8) 329(1) 34(1)
C(34) 5728(3) 1445(7) 618(1) 39(1)
C(35) 6235(2) 3616(7) 795(1) 38(1)
C(36) 7235(2) 4382(7) 684(1) 34(1)
C(37) 7740(2) 2996(6) 389(1) 27(1)
0O(3) 8713(2) 3815(4) 281(1) 33(1)
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Tabelle 3. Bindungsldngen [A] and —winkel [°].

C(1)-N(1) 1.461(4)
C(1)-C(2) 1.539(3)
N(1)-C(11) 1.289(3)
C(11)-C(12) 1.454(4)
C(12)-C(17) 1.401(4)
C(12)-C(13) 1.411(3)
C(13)-C(14) 1.384(4)
C(14)-C(15) 1.383(5)
C(15)-C(16) 1.398(4)
C(16)-C(17) 1.395(4)
C(17)-O(1) 1.364(3)
C(2)-N(2) 1.459(4)
C(2)-C(3) 1.523(4)
N(2)-C(21) 1.281(3)
C(21)-C(22) 1.447(4)
C(22)-C(23) 1.408(4)
C(22)-C(27) 1.414(4)
C(23)-C(24) 1.377(4)
C(24)-C(25) 1.390(5)
C(25)-C(26) 1.386(4)
C(26)-C(27) 1.378(4)
C(27)-0(2) 1.365(3)
C(3)-N(3) 1.453(4)
N(3)-C(31) 1.277(3)
C(31)-C(32) 1.458(4)
C(32)-C(37) 1.404(4)
C(32)-C(33) 1.407(4)
C(33)-C(34) 1.381(4)
C(34)-C(35) 1.395(5)
C(35)-C(36) 1.387(4)
C(36)-C(37) 1.389(4)
C(37)-0(3) 1.361(3)
N(1)-C(1)-C(2) 110.8(2)
C(11)-N(1)-C(1) 117.9(2)
N(1)-C(11)-C(12) 121.8(3)
C(17)-C(12)-C(13) 118.7(3)
C(17)-C(12)-C(11) 121.8(2)
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C(13)-C(12)-C(11)
C(14)-C(13)-C(12)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(16)
C(17)-C(16)-C(15)
0(1)-C(17)-C(16)
0(1)-C(17)-C(12)
C(16)-C(17)-C(12)
N(2)-C(2)-C(3)
N(2)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(21)-N(2)-C(2)
N(2)-C(21)-C(22)
C(23)-C(22)-C(27)
C(23)-C(22)-C(21)
C(27)-C(22)-C(21)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)
C(26)-C(25)-C(24)
C(27)-C(26)-C(25)
0(2)-C(27)-C(26)
0(2)-C(27)-C(22)
C(26)-C(27)-C(22)
N(3)-C(3)-C(2)
C(31)-N(3)-C(3)
N(3)-C(31)-C(32)
C(37)-C(32)-C(33)
C(37)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-C(31)
C(34)-C(33)-C(32)
)
)
)

)-C(22)-
)-C(22)-
)-C(23)-
)-C(24)-
)-C(25)-
)-C(26)-

C(33)-C(34)-C(35
C(36)-C(35)-C(34
C(35)-C(36)-C(37
0(3)-C(37)-C(36)
0(3)-C(37)-C(32)
C(36)-C(37)-C(32)

)-C(32)-
)-C(32)-
)-C(33)-
)-C(34)-
)-C(35)-
)-C(36)-

119.5(3)
120.8(3)
119.5(3)
121.2(3)
119.1(3)
118.0(3)
121.4(2)
120.6(2)
108.7(3)
109.6(2)
112.7(2)
119.4(2)
122.0(3)
118.2(3)
120.3(3)
121.5(2)
121.0(3)
119.7(3)
120.5(3)
120.3(3)
119.1(3)

Aquivalente Atome wurden durch Symmetrietransformationen generiert.



A1

Kristallographischer Anhang

256

Kristallstruktur von [Fe(lll),salstrap-IMIN(DMSO0),](Cl0,),

Tabelle 1. Kristallographische Daten

Operator
Diffraktometer
Zusammensetzung
Molmasse [g/mol]
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Volumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRe

Theta Bereich

h,k,I-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 26.00°
Verfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?2

R/Rw fur [I>2sigma(l)]

R fir alle Reflexe

Restelektronendichte

Dr. Volker Huch

SIEMENS STOE IPDS

Ca24H20FeN303

454.28

100(2) K

0.71073 A

Orthorhombisch

Pbca

a=14.368(5) A a= 90°
b =11.839(4) A p= 90°
c=23.108(8) A y=90°
3931(2) A3

8

1.535 g/cm?3

0.801 mm-!

1880

0.6 x0.3x0.2 mm3

1.76 to 26.00°.

-17<=h<=14, -14<=k<=13, -28<=I<=28

19438

3828 [R(int) = 0.0358]

99.1 %

Full-matrix least-squares on F2
3828 /0/360

1.032

R1 = 0.0355, wR2 = 0.0881
R1=0.0512, wR2 = 0.0974
0.356 und -0.651 e.A3
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Tabelle 2. Atomkoordinaten ( x 104) und &quivalente isotropische Auslenkungsparameter (A2 x 103).

U(eq) = 1/3 der Spur des orthogonalen Ui Tensors

X y z U(eq)
Fe(1) 1465(1) 7443(1) 4810(1) 13(1)
C(2) 2597(2) 5984(2) 5549(1) 16(1)
C(3) 3332(2) 6265(2) 5107(1) 19(1)
C(1) 1933(2) 5086(2) 5331(1) 17(1)
N(1) 1360(1) 5597(2) 4876(1) 14(1)
N(2) 2036(1) 7003(2) 5630(1) 16(1)
N(3) 2864(1) 6882(2) 4641(1) 16(1)
C(21) 338(2) 5274(2) 4072(1) 16(1)
C(71) 61(2) 6406(2) 4014(1) 18(1)
Cc(11) 955(2) 4925(2) 4526(1) 16(1)
C(31) 20(2) 4453(2) 3701(1) 22(1)
C(51) -936(2) 5834(3) 3227(1) 26(1)
C(41) -640(2) 4722(2) 3276(1) 24(1)
C(61) -604(2) 6658(2) 3587(1) 24(1)
C(22) 1311(2) 8354(2) 6247(1) 17(1)
C(62) 264(2) 9846(2) 5956(1) 20(1)
C(32) 1225(2) 8726(2) 6816(1) 25(1)
C(52) 211(2) 10192(2) 6514(1) 25(1)
C(72) 808(2) 8899(2) 5802(1) 16(1)
C(42) 676(2) 9636(3) 6953(1) 29(1)
C(12) 1903(2) 7406(2) 6130(1) 18(1)
C(73) 2306(2) 8482(2) 3779(1) 16(1)
C(63) 2159(2) 9253(2) 3326(1) 22(1)
C(13) 3254(2) 6904(2) 4148(1) 16(1)
C(43) 3199(2) 8219(2) 2707(1) 24(1)
C(53) 2591(2) 9114(2) 2805(1) 25(1)
C(23) 2949(2) 7602(2) 3681(1) 15(1)
C(33) 3382(2) 7488(2) 3145(1) 21(1)
0(2) 830(1) 8571(2) 5267(1) 20(1)
O(1) 365(1) 7217(2) 4343(1) 26(1)
0O(3) 1878(1) 8629(1) 4270(1) 20(1)
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Tabelle 3. Bindungsldngen [A] und —winkel [°].

Fe(1)-0(2) 1.9323(17)
Fe(1)-O(1) 1.9327(18)
Fe(1)-0(3) 1.9694(17)
Fe(1)-N(2) 2.130(2)
Fe(1)-N(3) 2.153(2)
Fe(1)-N(1) 2.196(2)
C(2)-N(2) 1.463(3)
C(2)-C(3) 1.507(3)
C(2)-C(1) 1.515(3)
C(3)-N(3) 1.463(3)
C(1)-N(1) 1.465(3)
N(1)-C(11) 1.276(3)
N(2)-C(12) 1.264(3)
N(3)-C(13) 1.270(3)
C(21)-C(31) 1.394(4)
C(21)-C(71) 1.405(4)
C(21)-C(11) 1.434(3)
C(71)-0(1) 1.301(3)
C(71)-C(61) 1.405(3)
C(31)-C(41) 1.365(4)
C(51)-C(61) 1.368(4)
C(51)-C(41) 1.388(4)
C(22)-C(32) 1.392(3)
C(22)-C(72) 1.413(3)
C(22)-C(12) 1.434(3)
C(62)-C(52) 1.356(4)
C(62)-C(72) 1.412(3)
C(32)-C(42) 1.373(4)
C(52)-C(42) 1.382(4)
C(72)-0(2) 1.296(3)
C(73)-0(3) 1.304(3)
C(73)-C(63) 1.405(3)
C(73)-C(23) 1.411(3)
C(63)-C(53) 1.364(4)
C(13)-C(23) 1.428(3)
C(43)-C(33) 1.357(4)
C(43)-C(53) 1.392(4)
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C(23)-C(33)
0(2)-Fe(1)-0(1)
O(2)-Fe(1)-0(3)
O(1)-Fe(1)-0(3)
0(2)-Fe(1)-N(2)
O(1)-Fe(1)-N(2)
O(3)-Fe(1)-N(2)
O(2)-Fe(1)-N(3)
O(1)-Fe(1)-N(3)
O(3)-Fe(1)-N(3)
N(2)-Fe(1)-N(3)
O(2)-Fe(1)-N(1)
O(1)-Fe(1)-N(1)
O(3)-Fe(1)-N(1)
N(2)-Fe(1)-N(1)
N(3)-Fe(1)-N(1)
N(2)-C(2)-C(3)
N(2)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
N(3)-C(3)-C(2)
N(1)-C(1)-C(2)
C(11)-N(1)-C(1)
C(11)-N(1)-Fe(1)
C(1)-N(1)-Fe(1)
C(12)-N(2)-C(2)
C(12)-N(2)-Fe(1)
C(2)-N(2)-Fe(1)
C(13)-N(3)-C(3)
C(13)-N(3)-Fe(1)
C(3)-N(3)-Fe(1)
C(31)-C(21)-C(71)
C(31)-C(21)-C(11)
C(71)-C(21)-C(11)
0(1)-C(71)-C(21)
O(1)-C(71)-C(61)
C(21)-C(71)-C(61)
N(1)-C(11)-C(21)
C(41)-C(31)-C(21)
C(61)-C(51)-C(41)

1.393(3)
90.81(8)
89.75(8)
89.49(8)
82.19(7)

141.08(8)

128.46(8)

138.89(8)

128.34(8)
79.88(7)
74.12(7)

128.13(7)
81.10(7)

140.74(7)
73.82(7)
76.68(7)
106.9(2)

105.91(19)
111.7(2)

106.68(19)
107.6(2)
117.0(2)

127.42(17)

114.99(15)
120.8(2)

131.48(18)

107.44(14)
117.9(2)

124.60(16)

116.73(15)
120.1(2)
118.5(2)
121.3(2)
123.6(2)
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C(31)-C(41)-C(51
C(51)-C(61)-C(71
C(32)-C(22)-C(72
C(32)-C(22)-C(12
C(72)-C(22)-C(12
C(52)-C(62)-C(72
C(42)-C(32)-C(22
C(62)-C(52)-C(42
0(2)-C(72)-C(62)
0(2)-C(72)-C(22)
C(62)-C(72)-C(22)
C(32)-C(42)-C(52)
N(2)-C(12)-C(22)

0(3)-C(73)-C(63)

0(3)-C(73)-C(23)

C(63)-C(73)-C(23)
C(53)-C(63)-C(73)
N(3)-C(13)-C(23)
C(33)-C(43)-C(53
C(63)-C(53)-C(43
C(33)-C(23)-C(73
C(33)-C(23)-C(13

)_
)_

)-C(41)-C(51)
)-C(61)-C(71)
)-C(22)-C(72)
)-C(22)-C(12)
)-C(22)-C(12)
)-C(62)-C(72)
)-C(32)-C(22)
)-C(52)-C(42)

)
)- )
)- )
)- )
C(73)-C(23)-C(13)
C(43)-C(33)-C(23)
C(72)-0(2)-Fe(1)
C(71)-0(1)-Fe(1)
C(73)-0(3)-Fe(1)

118.7(2)
120.8(3)
119.8(2)
118.6(2)
121.5(2)
120.7(3)
121.1(3)
121.8(3)
119.4(2)
123.0(2)
117.6(2)
118.9(3)
123.9(2)
119.5(2)
123.2(2)
117.3(2)
120.7(2)
123.7(2)
119.0(2)
121.5(2)
120.4(2)
118.7(2)
120.5(2)
121.1(2)

(

(
137.77(16)

(

(

134.66(16)
126.78(16)

Aquivalente Atome wurden durch Symmetrietransformationen generiert.
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Kristallstruktur von N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-
1,2R,3S,4-Tetraaminobutan [saletab-IMIN]

Tabelle 1. Kristallographische Daten

Operator
Diffraktometer
Zusammensetzung
Molmasse [g/mol]
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Volumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgrofie

Theta Bereich

h,k,I-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 16.99°
Verfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R/Rw fur [I>2sigma(l)]

R fir alle Reflexe

Restelektronendichte

Dr. Volker Huch

SIEMENS STOE IPDS

C32H30N404

534.60

100(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/c

a=14.8904(11) A a= 90°
b = 7.6499(7) A B= 105.997(5)°
¢ =12.1303(10) A y=90°
1328.26(19) A3

2

1.337 g/cm3

0.090 mm-!

564

0.15x0.1 x 0.1 mm?3

1.42 to0 16.99°.

-12<=h<=12, -6<=k<=6, -9<=|<=9
6367

772 [R(int) = 0.0181]

100.0 %

Full-matrix least-squares on F2
772/0/197

1.115

R1=0.0217, wR2 = 0.0571

R1 =0.0234, wR2 = 0.0590

0.088 und -0.118 e.A3
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Tabelle 2. Atomkoordinaten ( x 104) und &quivalente isotropische Auslenkungsparameter (A2 x 103).

U(eq) = 1/3 der Spur des orthogonalen Ui Tensors

X y z U(eq)
Cc(1) 5447(2) 6871(3) -817(2) 25(1)
N(1) 6144(2) 7622(2) 159(2) 24(1)
Cc(11) 7005(3) 7366(3) 243(3) 23(1)
C(12) 7752(2) 8025(3) 1195(3) 19(1)
C(13) 8683(3) 7611(3) 1301(2) 27(1)
C(14) 9398(2) 8218(4) 2202(3) 31(1)
C(15) 9183(2) 9284(4) 3012(2) 34(1)
C(16) 8270(3) 9732(3) 2930(2) 29(1)
Cc(17) 7552(2) 9095(4) 2037(3) 24(1)
O(1) 6664(2) 9537(2) 1996(2) 35(1)
C(2) 4764(1) 5714(3) -426(2) 22(1)
N(2) 4198(2) 6783(2) 133(2) 24(1)
C(21) 3320(2) 6887(3) -343(2) 23(1)
C(22) 2690(2) 7853(3) 164(3) 19(1)
C(23) 1726(3) 7769(3) -316(2) 25(1)
C(24) 1122(2) 8636(4) 164(3) 32(1)
C(25) 1485(3) 9666(3) 1124(3) 34(1)
C(26) 2433(3) 9802(3) 1607(2) 29(1)
C(27) 3041(2) 8870(4) 1142(3) 22(1)

( ( )

0(2) 3970(2) 9002(2) 1659(1) 32(1
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Tabelle 3. Bindungsldngen [A] und —winkel [°].

C(1)-N(1)
C(1)-C(2)
N(1)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(12)-C(17)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)-0(1)
C(2)-N(2)
C(2)-C(2)#1
N(2)-C(21)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(22)-C(27)
C(23)-C(24)
)
)
)

)_
)_
)_
)_
)_
)_

C(24)-C(25
C(25)-C(26
C(26)-C(27
C(27)-0(2)
N(1)-C(1)-C(2)
C(11)-N(1)-C(1)
N(1)-C(11)-C(12)
C(13)-C(12)-C(17)
C(13)-C(12)-C(11)
C(17)-C(12)-C(11)
C(14)-C(13)-C(12)
)
)
)

)_
)_
)_
)_
)_
)_

C(13)-C(14)-C(15
C(16)-C(15)-C(14
C(15)-C(16)-C(17
0(1)-C(17)-C(16)
0(1)-C(17)-C(12)
C(16)-C(17)-C(12)
N(2)-C(2)-C(1)
N(2)-C(2)-C(2)#1

)-C(12)-
)-C(12)-
)-C(13)-
)-C(14)-
)-C(15)-
)-C(16)-

1.460(2)
1.520(3)
1.274(3)
1.455(3)
1.393(3)
1.403(3)
1.378(3)
1.381(3)
1.378(3)
1.385(3)
1.353(3)
1.468(2)
1.534(4)
1.278(3)
1.457(3)
1.393(3)
1.395(3)
1.370(3)
1.387(3)
1.376(3)
1.388(3)
1.356(2)
111.26(17)
118.6(2)
122.9(3)
118.1(3)
121.2(3)
120.7(3)
121.9(2)
118.9(2)
120.9(2)
120.2(2)
118.5(3)
121.4(3)
120.1(3)
109.81(17)
107.5(2)
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C(1)-C(2)-C(2)#1
C(21)-N(2)-C(2)

N(2)-C(21)-C(22)
C(23)-C(22)-C(27)
C(23)-C(22)-C(21)
C(27)-C(22)-C(21)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)
C(26)-C(25)-C(24)
C(25)-C(26)-C(27)
0(2)-C(27)-C(26)

0(2)-C(27)-C(22)

C(26)-C(27)-C(22)

)-C(22)-
)-C(22)-
)-C(23)-
)-C(24)-
)-C(25)-
)-C(26)-

113.7(2)
118.2(2)
122.6(3)
118.8(2)
120.6(3)
120.6(3)
121.5(2)
118.8(2)
121.2(2)
119.7(2)
118.1(3)
122.0(3)
119.9(3)

Aquivalente Atome wurden durch Symmetrietransformationen generiert.

#1 -x+1,-y+1,-z



A1 Kristallographischer Anhang 265

Kristallstruktur von [Mn(lll),sal etab-IMIN(AcN),;](ClO,),

Tabelle 1. Kristallographische Daten

Operator Dr. Volker Huch

Diffraktometer SIEMENS STOE IPDS

Zusammensetzung Ca0H38Cl2Mn2NsO12

Molmasse [g/mol] 1003.56

Temperatur 200(2) K

Wellenldnge 0.71073 A

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2(1)/n

Zellkonstanten a=13.882(3) A a= 90°
b =9.784(2) A B= 111.59(3)°
c=16.927(3) A y=90°

Volumen 2137.7(7) A3

z 2

Berechnete Dichte 1.559 g/cm3

Absorptionskoeffizient 0.788 mm-!

F(000) 1028

Kristallgrofie 0.05x 0.2 x 0.3 mm?3

Theta Bereich 2.45 10 26.00°.

h,k,I-Bereich -17<=h<=17, -11<=k<=12, -20<=I<=20

Gemessene Reflexe 16286

Unabhangige Reflexe 4111 [R(int) = 0.1141]

Vollstandigkeit zu Theta = 26.00° 98.2 %

Verfeinerung Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 4111 /0/295

Goodness-of-fit on F?2 1.031

R/Rw fur [I>2sigma(l)] R1 =0.0520, wR2 = 0.1320

R fir alle Reflexe R1=0.0745, wR2 = 0.1437

Restelektronendichte 0.573 und -0.545 e.A-3
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Tabelle 2. Atomkoordinaten ( x 104) und &quivalente isotropische Auslenkungsparameter (A2 x 103).

U(eq) = 1/3 der Spur des orthogonalen Ui Tensors

X y z U(eq)
Mn(1) 7818(1) 105(1) 362(1) 22(1)
C(2) 9676(2) 670(3) -73(2) 24(1)
C(1) 8713(3) 670(3) -902(2) 27(1)
N(2) 9261(2) 849(2) 624(2) 22(1)
N(1) 7892(2) -165(2) -771(2) 23(1)
Cc(11) 7299(3) -975(3) 1346(2) 27(1)
C(12) 9745(2) 1599(3) 1278(2) 25(1)
C(71) 5968(3) -1338(3) -683(2) 27(1)
C(61) 4989(3) -1887(3) -778(2) 34(1)
C(21) 6383(3) -1643(3) -1321(2) 29(1)
C(51) 4465(3) -2741(4) -1442(3) 40(1)
C(31) 5819(3) -2522(4) -1992(2) 39(1)
C(41) 4887(3) -3082(4) -2049(3) 44(1)
O(11) 6439(2) -518(2) -29(2) 29(1)
C(72) 8472(2) 1330(3) 2020(2) 24(1)
C(22) 9396(3) 1886(3) 1968(2) 25(1)
C(32) 10011(3) 2791(3) 2619(2) 34(1)
C(62) 8181(3) 1735(4) 2697(2) 35(1)
C(52) 8769(3) 2657(4) 3296(2) 41(1)
C(42) 9695(3) 3182(4) 3267(2) 41(1)
0(12) 7877(2) 431(2) 1468(2) 31(1)
C(25) 8609(3) -3214(3) 972(2) 34(1)
C(15) 8868(4) -4607(4) 1280(3) 52(1)
N(35) 8406(2) -2126(3) 745(2) 35(1)
C(26) 6729(3) 3346(3) -185(3) 37(1)
C(16) 6079(4) 4564(4) -433(4) 62(1)
N(36) 7209(2) 2376(3) 9(2) 38(1)
Cl(1) 11837(1) 5072(1) 1381(1) 54(1)
0o(1) 12797(3) 5767(4) 1827(2) 86(1)
0(2) 11922(3) 4337(5) 716(3) 100(2)
O(3A) 11870(9) 3980(30) 2003(16) 94(4)
O(3B) 11428(9) 4310(30) 1877(17) 94(4)
O(4A) 11165(10) 6001(13) 1356(7) 89(3)
0(4B) 10926(10) 6056(13) 818(7) 89(3)



A1 Kristallographischer Anhang 267

Tabelle 3. Bindungsldngen [A] und —winkel [°].

Mn(1)-O(12) 1.871(2)
Mn(1)-O(11) 1.881(2)
Mn(1)-N(1) 1.975(3)
Mn(1)-N(2) 2.022(3)
Mn(1)-N(35) 2.337(3)
Mn(1)-N(36) 2.375(3)
C(2)-N(2) 1.502(4)
C(2)-C(1) 1.540(5)
C(2)-C(2)#1 1.556(6)
C(1)-N(1) 1.484(4)
N(2)-C(12) 1.291(4)
N(1)-C(11) 1.290(4)
C(11)-C(21) 1.443(5)
C(12)-C(22) 1.448(4)
C(71)-0(11) 1.328(4)
C(71)-C(61) 1.414(5)
C(71)-C(21) 1.430(5)
C(61)-C(51) 1.375(5)
C(21)-C(31) 1.411(5)
C(51)-C(41) 1.397(6)
C(31)-C(41) 1.376(5)
C(72)-0(12) 1.328(4)
C(72)-C(62) 1.405(5)
C(72)-C(22) 1.425(4)
C(22)-C(32) 1.426(5)
C(32)-C(42) 1.377(5)
C(62)-C(52) 1.378(5)
C(52)-C(42) 1.402(5)
C(25)-N(35) 1.131(4)
C(25)-C(15) 1.457(5)
C(26)-N(36) 1.136(4)
C(26)-C(16) 1.460(5)
CI(1)-0(4A) 1.291(12)
CI(1)-0(2) 1.377(4)
CI(1)-0(3B) 1.39(2)
CI(1)-0(1) 1.438(4)
CI(1)-0(3A) 1.49(2)
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CI(1)-0(4B)
0(12)-Mn(1)-O(11)
0(12)-Mn(1)-N(1)
O(11)-Mn(1)-N(1)
0(12)-Mn(1)-N(2)
O(11)-Mn(1)-N(2)
N(1)-Mn(1)-N(2)
0(12)-Mn(1)-N(35)
O(11)-Mn(1)-N(35)
N(1)-Mn(1)-N(35)
N(2)-Mn(1)-N(35)
0(12)-Mn(1)-N(36)
O(11)-Mn(1)-N(36)
N(1)-Mn(1)-N(36)
N(2)-Mn(1)-N(36)
N(35)-Mn(1)-N(36)
N(2)-C(2)-C(1)
N(2)-C(2)-C(2)#1
C(1)-C(2)-C(2)#1
N(1)-C(1)-C(2)
C(12)-N(2)-C(2)
C(12)-N(2)-Mn(1)
C(2)-N(2)-Mn(1)
C(11)-N(1)-C(1)
C(11)-N(1)-Mn(1)
C(1)-N(1)-Mn(1)
N(1)-C(11)-C(21)
N(2)-C(12)-C(22)
O(11)-C(71)-C(61)
O(11)-C(71)-C(21)
C(61)-C(71)-C(21)
C(51)-C(61)-C(71)
C(31)-C(21)-C(71)
C(31)-C(21)-C(11)
C(71)-C(21)-C(11)
C(61)-C(51)-C(41)
C(41)-C(31)-C(21)
C(31)-C(41)-C(51)
C(71)-0(11)-Mn(1)

)-C(61)
)-C(21)
)-C(21)
)-C(21)
)-C(51)
)-C(31)
)_

)_

1.596(11)
94.07(10)
174.46(10)
91.46(11)
92.52(11)
172.58(10)
81.94(11)
89.96(11)
90.07(11)
90.38(10)
93.35(10)
88.44(11)
89.61(10)
91.25(11)
87.15(10)
178.34(11)

122.9(3)
118.2(3)
121.5(4)
118.5(3)
119.1(3)
122.1(3)
120.4(4)
121.9(4)
119.5(4)
127.9(2)
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0(12)-C(72)-C(62)
0(12)-C(72)-C(22)
C(62)-C(72)-C(22)
C(72)-C(22)-C(32)
C(72)-C(22)-C(12)
C(32)-C(22)-C(12)
C(42)-C(32)-C(22)
C(52)-C(62)-C(72)
C(62)-C(52)-C(42)
C(32)-C(42)-C(52)
C(72)-0(12)-Mn(1)
N(35)-C(25)-C(15)
C(25)-N(35)-Mn(1)
N(36)-C(26)-C(16)
C(26)-N(36)-Mn(1)
O(4A)-CI(1)-0(2)
O(4A)-CI(1)-O(3B)
0(2)-Cl(1)-0(3B)
O(4A)-CI(1)-O(1)
0(2)-CI(1)-O(1)
O(3B)-CI(1)-O(1)
O(4A)-CI(1)-0(3A)
O(2)-ClI(1)-O(3A)
O(3B)-CI(1)-0(3A)
O(1)-CI(1)-O(3A)
O(4A)-CI(1)-O(4B)
0(2)-CI(1)-O(4B)
O(3B)-Cl(1)-0(4B)
O(1)-CI(1)-O(4B)
O(3A)-CI(1)-O(4B)

118.0(3)
123.4(3)
118.6(3)
119.1(3)
123.5(3)
117.4(3)
120.8(3)
120.9(3)
121.1(3)
119.4(4)
127.2(2)
178.8(4)
172.2(3)
177.9(4)
166.1(3)
128.2(6)
86.9(10)
113.1(12)
101.7(6)
109.5(2)
116.2(9)
111.2(10)
102.3(11)
26.1(10)
100.7(8)
32.0(7)
96.6(5)
105.9(8)
113.9(5)
131.8(7)

Aquivalente Atome wurden durch Symmetrietransformationen generiert.

#1 -x+2,-y,-z
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Kristallstruktur von [Fe(lll),sal,etab-IMIN(DMSO0),](ClO,),

Tabelle 1. Kristallographische Daten

Operator Dr. Volker Huch

Diffraktometer SIEMENS STOE IPDS

Zusammensetzung C12H12Cl3Fe2N405S2

Molmasse [g/mol] 574.43

Temperatur 100(2) K

Wellenldnge 0.71073 A

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P21/c

Zellkonstanten a=8.7625(14) A a=90°
b =13.350(2) A B=96.591(10)°
c=21.073(3) A y =90°

Volumen 2448.8(7) A3

z 5

Berechnete Dichte 1.948 Mg/m3

Absorptionskoeffizient 2.137 mm-!

F(000) 1435

Kristallgrofie 0.05x 0.2 x 0.3 mm?3

Theta Bereich 1.81 to 26.00°.

h,k,I-Bereich -10<=h<=10, -16<=k<=16, -22<=[<=25

Gemessene Reflexe 22138

Unabhangige Reflexe 4817 [R(int) = 0.0425]

Vollstandigkeit zu Theta = 26.00° 100.0 %

Verfeinerung Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 4817 /49 /157

Goodness-of-fit on F?2 4.580

R/Rw fur [I>2sigma(l)] R1 =0.2489, wR2 = 0.5871

R fir alle Reflexe R1=0.2796, wR2 = 0.5978

Restelektronendichte 5.048 and -3.469 e. A-3
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Tabelle 2. Atomkoordinaten ( x 104) und &quivalente isotropische Auslenkungsparameter (A2 x 103).

U(eq) = 1/3 der Spur des orthogonalen Ui Tensors

X y z U(eq)
Fe(1) 4429(3) 2327(2) 4477(1) 36(1)
C(2) 4310(18) 135(12) 4788(7) 27(3)
C(1) 2960(20) 579(14) 5040(9) 39(4)
N(2) 4672(17) 822(12) 4251(8) 43(4)
N(1) 3373(17) 1573(11) 5240(7) 40(4)
C(71) 3520(20) 3724(13) 5470(9) 36(4)
Cc(11) 2860(20) 2013(14) 5712(9) 41(4)
C(61) 3440(20) 4670(16) 5682(10) 52(5)
C(21) 2900(20) 2960(15) 5861(10) 45(5)
C(51) 2840(30) 4947(19) 6261(12) 63(6)
C(31) 2350(30) 3410(18) 6456(11) 56(5)
C(41) 2320(30) 4290(20) 6656(12) 68(7)
C(72) 5560(20) 2249(15) 3189(10) 44(4)
C(32) 5810(30) 794(18) 2591(12) 62(6)
C(62) 5940(20) 2807(16) 2672(10) 51(5)
C(52) 6310(30) 2327(18) 2135(11) 57(6)
C(22) 5460(20) 1170(16) 3175(10) 50(5)
C(42) 6240(20) 1223(17) 2127(10) 52(5)
C(12) 5010(20) 546(16) 3729(10) 48(5)
O(13) 4090(16) 3548(11) 4930(7) 53(4)
0(12) 5254(14) 2753(9) 3699(6) 41(3)
S(1) 1806(5) 2823(3) 3355(2) 39(1)
O(5) 2206(12) 2348(8) 4037(5) 30(3)
C(3) -190(30) 2642(18) 3182(11) 57(6)
C(4) 1790(30) 4130(20) 3522(13) 72(7)
S(2) 7939(6) 2766(4) 4867(3) 51(1)
O(6) 6511(17) 2264(11) 5052(7) 58(4)
C(5) 9400(30) 1758(18) 4864(11) 58(6)
C(6) 8700(30) 3339(19) 5577(12) 64(6)
CI(1A) -450(10) 4524(7) 1645(4) 87(2)
O(1A) 440(30) 5031(19) 1196(11) 138(7)
O(2A) -320(40) 5082(19) 2245(10) 360(30)
O(3A) 150(30) 3513(14) 1764(13) 155(10)
O(4A) -2059(19) 4470(20) 1378(15) 232(16)
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CI(1B) 111(10) 1688(4) 87(2)

O(1B) 1647(19) 1998(11) 138(7)

0(2B) -810(30) 1634(19) 360(30)

0O(3B) -610(30) 2072(13) 155(10)

O(4B) 220(30) 1051(10) 232(16)

Tabelle 3. Bindungsldngen [A] und —winkel [°].

Fe(1)-0(13)
Fe(1)-0(12)
Fe(1)-O(5)
Fe(1)-O(6)
Fe(1)-N(2)
Fe(1)-N(1)
C(2)-C(1)
C(2)-C(2)#1
C(2)-N(2)
C(1)-N(1)
N(2)-C(12)
N(1)-C(11)
C(71)-0(13)
C(71)-C(61)
C(71)-C(21)
C(11)-C(21)
C(61)-C(51)
C(21)-C(31)
C(51)-C(41)
C(31)-C(41)
C(72)-0(12)
C(72)-C(62)
C(72)-C(22)
C(32)-C(42)
C(32)-C(22)
C(62)-C(52)
C(52)-C(42)
C(22)-C(12)
S(1)-0(5)
S(1)-C(3)

1.929(14)
1.949(13)
2.059(11)
2.073(15)
2.081(16)
2.191(16)
1.47(2)
1.46(3)
1.52(2)
1.43(2)
1.23(3)

1.574(12)
1.76(2)
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S(1)-C(4) 1.78(3)
S(2)-0(6) 1.510(17)
S(2)-C(6) 1.74(3)
S(2)-C(5) 1.86(2)
CI(1A)-O(4A) 1.459(13)
CI(1A)-O(3A) 1.459(13)
CI(1A)-O(2A) 1.461(13)
CI(1A)-O(1A) 1.459(13)
CI(1B)-O(1B) 1.461(13)
Cl(1B)-O(4B) 1.461(13)
CI(1B)-O(3B) 1.459(13)
CI(1B)-O(2B) 1.463(13)
0(13)-Fe(1)-0(12) 105.2(6)
O(13)-Fe(1)-O(5) 91.1(5)
0(12)-Fe(1)-0(5) 92.4(5)
O(13)-Fe(1)-O(6) 85.4(6)
0(12)-Fe(1)-0(6) 96.7(6)
O(5)-Fe(1)-O(6) 170.8(6)
0(13)-Fe(1)-N(2) 162.6(6)
0(12)-Fe(1)-N(2) 91.8(6)
O(5)-Fe(1)-N(2) 91.5(5)
O(6)-Fe(1)-N(2) 89.3(6)
O(13)-Fe(1)-N(1) 85.6(6)
0(12)-Fe(1)-N(1) 168.4(6)
O(5)-Fe(1)-N(1) 83.0(5)
O(6)-Fe(1)-N(1) 88.2(6)
N(2)-Fe(1)-N(1) 77.7(6)
C(1)-C(2)-C(2)#1 121.3(18)
C(1)-C(2)-N(2) 105.6(13)
C(2)#1-C(2)-N(2) 112.0(17)
N(1)-C(1)-C(2) 107.2(15)
C(12)-N(2)-C(2) 125.3(17)
C(12)-N(2)-Fe(1) 122.5(14)
C(2)-N(2)-Fe(1) 112.2(11)
C(11)-N(1)-C(1) 123.8(17)
C(11)-N(1)-Fe(1) 125.2(13)
C(1)-N(1)-Fe(1) 108.9(12)
0(13)-C(71)-C(61) 119.6(17)
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0(13)-C(71)-C(21)
C(61)-C(71)-C(21)
N(1)-C(11)-C(21)
C(71)-C(61)-C(51)
C(11)-C(21)-C(71)
C(11)-C(21)-C(31)
C(71)-C(21)-C(31)
C(41)-C(51)-C(61)
C(41)-C(31)-C(21)
C(31)-C(41)-C(51)
0(12)-C(72)-C(62)
0(12)-C(72)-C(22)
C(62)-C(72)-C(22)
C(42)-C(32)-C(22)
C(72)-C(62)-C(52)
C(62)-C(52)-C(42)
C(32)-C(22)-C(72)
C(32)-C(22)-C(12)
C(72)-C(22)-C(12)
C(32)-C(42)-C(52)
N(2)-C(12)-C(22)
C(71)-0(13)-Fe(1)
C(72)-0(12)-Fe(1)
0(5)-S(1)-C(3)
0(5)-S(1)-C(4)
C(3)-S(1)-C(4)
S(1)-0(5)-Fe(1)
0(6)-S(2)-C(6)
0(6)-S(2)-C(5)
C(6)-S(2)-C(5)
S(2)-0(6)-Fe(1)
O(4A)-CI(1A)-O(3A)
O(4A)-CI(1A)-O(2A)
O(3A)-CI(1A)-O(2A)
O(4A)-CI(1A)-O(1A)
O(3A)-CI(1A)-O(1A)
O(2A)-CI(1A)-O(1A)
O(1B)-CI(1B)-O(4B)
O(1B)-CI(1B)-O(3B)

124.6(17)
115.7(18)
128.9(19)
124(2)
123.2(19)
125.4(19)
111.4(17)
123(2)
132(2)
113(3)
117.0(19)
120.5(18)
122.5(19)
131(2)
120(2)
118(2)
111.0(19)
126(2)
123.4(19)
118(2)
129(2)
132.4(12)
131.6(13)
104.2(9)
102.7(10)
98.5(11)
121.1(7)
102.8(11)
105.7(10)
97.1(11)
122.0(9)
109.6(3)
109.4(3)
109.5(3)
109.6(3)
109.4(3)
109.4(3)
109.4(7)
109.3(7)
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O(4B)-CI(1B)-O(3B)
O(1B)-CI(1B)-O(2B)
O(4B)-CI(1B)-O(2B)

(
(
(
O(3B)-CI(1B)-O(2B)

110.0(7)
109.2(7)
109.4(7)
109.5(7)

Aquivalente Atome wurden durch Symmetrietransformationen generiert.

#1 -x+1,-y,-z+1



A1 Kristallographischer Anhang 276

Kristallstruktur von N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-
1,2S,3S,4-Tetraaminobutan [sal,ttab-IMIN]

Tabelle 1. Kristallographische Daten

Operator Dr. Volker Huch

Diffraktometer SIEMENS STOE IPDS

Zusammensetzung Cs2H30N4O4

Molmasse [g/mol] 534.60

Temperatur 200(2) K

Wellenlénge 0.71073 A

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P1

Zellkonstanten a=6.7628(14) A o= 110.28(3)°
b = 9.6299(19) A B= 93.14(3)°
c=11.963(2) A y = 90.06(3)°

Volumen 729.5(3) A3

z 1

Berechnete Dichte 1.217 g/cm3

Absorptionskoeffizient 0.082 mm-!

F(000) 282

Kristallgréfie 0.3x0.25x 0.2 mm3

Theta Bereich 3.35 t0 25.99°.

h,k,I-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 25.99°
Verfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

R/Rw fur [I>2sigma(l)]

R fir alle Reflexe

Restelektronendichte

-7<=h<=7, -11<=k<=11, -14<=I<=14
7286

5274 [R(int) = 0.0445]

92.8 %

Full-matrix least-squares on F2
527413 /481

0.960

R1=0.0316, wR2 = 0.0751

R1 =0.0390, wR2 = 0.0787

0.118 und -0.097 e.A3
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Tabelle 2. Atomkoordinaten ( x 104) und &quivalente isotropische Auslenkungsparameter (A2 x 103).

U(eq) = 1/3 der Spur des orthogonalen Ui Tensors

X y z U(eq)
Oo(1) 19629(2) 26(2) -7010(1) 65(1)
0(2) 15701(2) -2930(2) -6436(1) 53(1)
O(3) 23540(2) -7463(2) -2833(1) 54(1)
O(4) 15829(2) -2839(2) -3294(1) 56(1)
N(1) 21535(2) -917(1) -5516(1) 38(1)
N(2) 19332(2) -3598(1) -6089(1) 35(1)
N(3) 21177(2) -6642(1) -4246(1) 39(1)
N(4) 19469(2) -3648(1) -3659(1) 34(1)
C(1) 21095(3) -4201(2) -4445(1) 35(1)
C(2) 21185(3) -3388(2) -5349(1) 35(1)
C(3) 21585(3) -1717(2) -4674(1) 41(1)
C(4) 23095(3) -252(2) -5641(1) 37(1)
C(5) 23088(3) 538(2) -6496(1) 40(1)
C(6) 24838(4) 1217(2) -6659(2) 58(1)
C(7) 24816(5) 1981(3) -7460(2) 75(1)
C(8) 23095(5) 2060(2) -8101(2) 72(1)
C(9) 21380(4) 1396(2) -7963(2) 63(1)
C(10) 21348(3) 632(2) -7153(2) 47(1)
C(11) 19310(3) 4418(2) -7203(1) 35(1)
C(12) 17544(3) 4615(2) -8005(1) 37(1)
C(13) 17554(3) 5535(2) -9216(2) 50(1)
C(14) 15924(4) 5675(2) -9999(2) 59(1)
C(15) 14248(4) 4875(2) -9579(2) 57(1)
C(16) 14175(3) 3957(2) -8393(2) 52(1)
Cc(17) 15806(3) 3825(2) -7597(1) 41(1)
C(18) 20800(3) 5887(2) -5099(2) 42(1)
C(19) 19717(3) 7212(2) -3899(2) 39(1)
C(20) 20008(3) 7914(2) -2999(1) 37(1)
C(21) 18401(3) 8502(2) -2613(2) 51(1)
C(22) 18666(4) 9164(2) -1750(2) 60(1)
C(23) 20552(4) 9248(2) -1276(2) 55(1)
C(24) 22157(4) 8678(2) -1633(2) 53(1)
C(25) 21919(3) 8012(2) -2493(1) 40(1)
C(26) 19737(3) 3420(2) -2538(1) 36(1)
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C(27) 18184(3) -2830(2) -1701(1) 39(1)
C(28) 18580(4) -2453(2) -463(2) 53(1)
C(29) 17151(5) -1795(2) 344(2) 67(1)
C(30) 15311(4) -1532(2) 81(2) 64(1)
C(31) 14877(4) -1894(2) -1286(2) 56(1)
C(32) 16290(3) -2543(2) 2113(2) 43(1)

Tabelle 3. Bindungsldngen [A] und —winkel [°].

O(1)-C(10) 1.345(3)
0(2)-C(17) 1.363(2)
0(3)-C(25) 1.357(2)
0(4)-C(32) 1.358(2)
N(1)-C(4) 1.276(2)
N(1)-C(3) 1.464(2)
N(2)-C(11) 1.292(2)
N(2)-C(2) 1.466(2)
N(3)-C(19) 1.284(2)
N(3)-C(18) 1.457(2)
N(4)-C(26) 1.283(2)
N(4)-C(1) 1.465(2)
C(1)-C(2) 1.5436(19)
C(1)-C(18) 1.546(2)
C(2)-C(3) 1.546(2)
C(4)-C(5) 1.471(2)
C(5)-C(10) 1.400(3)
C(5)-C(6) 1.407(3)
C(6)-C(7) 1.395(3)
C(7)-C(8) 1.375(4)
C(8)-C(9) 1.369(4)
C(9)-C(10) 1.406(3)
C(11)-C(12) 1.459(2)
C(12)-C(13) 1.413(2)
C(12)-C(17) 1.416(2)
C(13)-C(14) 1.382(3)
C(14)-C(15) 1.388(4)
C(15)-C(16) 1.391(3)
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C(16)-C(17
C(19)-C(20
C(20)-C(21
C(20)-C(25
C(21)-C(22
C(22)-C(23
C(23)-C(24
C(24)-C(25
C(26)-C(27
C(27)-C(28
C(27)-C(32
C(28)-C(29
C(29)-C(30
C(30)-C(31
C(31)-C(32)
C(4)-N(1)-C(3)
C(11)-N(2)-C(2)
C(19)-N(3)-C(18)
C(26)-N(4)-C(1)
N(4)-C(1)-C(2)
N(4)-C(1)-C(18)
C(2)-C(1)-C(18)
N(2)-C(2)-C(1)
N(2)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)
N(1)-C(3)-C(2)
N(1)-C(4)-C(5)
C(10)-C(5)-C(6)
C(10)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-C(4)
C(7)-C(6)-C(5)
C(8)-C(7)-C(6)
C(9)-C(8)-C(7)
C(8)-C(9)-C(10)
O(1)-C(10)-C(5)
O(1)-C(10)-C(9)
C(5)-C(10)-C(9)
N(2)-C(11)-C(12)

) )
) )
) )
) )
) )
) )
) )
) )
) )
) )
) )
) )
) )
) )

(
(
(
(

)
)
)
)

C(13)-C(12)-C(17)

1.393(3)
1.462(2)
1.396(3)
1.414(3)
1.392(3)
1.382(3)
1.369(3)
1.392(2)
1.466(2)
1.407(2)
1.409(3)
1.396(3)
1.375(4)
1.375(3)
1.400(3)
119.82(15)
119.37(14)
119.41(16)
119.69(14)
110.43(13)
109.26(14)
110.65(13)
111.17(14)
(13)
109.60(13)
110.17(13)
120.74(16)
119.08(17)
120.75(16)
(18)
119.9(2)
120.3(2)
120.7(2)
120.4(2)
121.24(15)
119.1(2)
119.6(2)
122.26(15)
118.38(17)
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C(13)-C(12)-C(11
C(17)-C(12)-C(11
C(14)-C(13)-C(12
C(13)-C(14)-C(15
C(14)-C(15)-C(16
C(15)-C(16)-C(17
0(2)-C(17)-C(16)
0(2)-C(17)-C(12)
C(16)-C(17)-C(12)
N(3)-C(18)-C(1)
N(3)-C(19)-C(20)
C(21)-C(20)-C(25)
C(21)-C(20)-C(19)
C(25)-C(20)-C(19)
C(22)-C(21)-C(20)
)
)
)

)-C(12)-C(11)
)-C(12)-C(11)
)-C(13)-C(12)
)-C(14)-C(15)
)-C(15)-C(16)
)-C(16)-C(17)

C(23)-C(22)-C(21
C(24)-C(23)-C(22
C(23)-C(24)-C(25
0(3)-C(25)-C(24)
0(3)-C(25)-C(20)
C(24)-C(25)-C(20)
N(4)-C(26)-C(27)
C(28)-C(27)-C(32)
C(28)-C(27)-C(26)
C(32)-C(27)-C(26)
C(29)-C(28)-C(27)
)
)
)

)-C(20)-
)-C(20)-
)-C(21)-
)-C(22)-
)-C(23)-
)-C(24)-

C(30)-C(29)-C(28
C(29)-C(30)-C(31
C(30)-C(31)-C(32
0(4)-C(32)-C(31)
0(4)-C(32)-C(27)
C(31)-C(32)-C(27)

)-C(27)-
)-C(27)-
)-C(28)-
)-C(29)-
)-C(30)-
)-C(31)-

121.08(17)
120.46(13)
121.7(2)
118.78(19)
121.4(2)
120.1(2)
119.20(17)
121.10(15)
119.70(16)
108.90(13)
121.45(16)
118.22(16)
120.82(17)
120.96(15)
121.1(2)
119.41(19)
120.90(18)
120.5(2)
119.06(18)
121.03(14)
119.91(17)
122.26(16)
118.36(17)
120.95(18)
120.59(14)
121.3(2)
119.3(2)
120.8(2)
121.0(2)
119.32(19)
121.37(15)
119.27(17)

Aquivalente Atome wurden durch Symmetrietransformationen generiert.
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Kristallstruktur von [Co(lll)py,trap,symCI](C1O,),

Tabelle 1. Kristallographische Daten

Operator
Diffraktometer
Zusammensetzung
Molmasse [g/mol]
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Space group

Zellkonstanten

Volumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRe

Theta Bereich

h,k,I-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.92°
Absorptionskorrektur
Verfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?2

R/Rw fur [I>2sigma(l)]

R fir alle Reflexe

Largest diff. peak and hole

Dr. Volker Huch
SIEMENS STOE IPDS
C15H21CI3CoNs0s
564.65

100(2) K

0.71073 A
Monoklin

P2i/c

a=8.8934(8) A

b =17.0860(13) A
¢ =14.0926(13) A
2109.2(3) A3

4

1.778 Mg/m?3

1.249 mm-"

1152

0.3 x 0.05 x 0.05 mm3
1.89 to 27.92°

a=90°
B=99.946(4)°
vy =90°

-11<=h<=11, -19<=k<=22, -17<=[<=18

23165
5035 [R(int) = 0.0454]
99.4 %

None

Full-matrix least-squares on F2

5035/0/373
1.093

R1=0.0544, wR2 = 0.1374
R1=0.0734, wR2 = 0.1485

0.726 and -0.505 e.A3
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Tabelle 2. Atomkoordinaten ( x 104) und &quivalente isotropische Auslenkungsparameter (A2 x 103).

U(eq) = 1/3 der Spur des orthogonalen Ui Tensors

X y z U(eq)

CI(3) 10221(1) 3632(1) 3698(1) 37(1)
O(5) 8952(4) 3080(2) 3562(2) 48(1)
O(6) 10804(5) 3660(3) 4694(3) 69(1)
O(7) 11341(5) 3379(3) 3165(3) 69(1)
0O(8) 9675(6) 4366(2) 3357(4) 83(1)
Cl(2) 2899(1) 679(1) 5774(1) 31(1)
Oo(1) 3401(4) 1427(2) 6201(2) 41(1)
0(2) 3460(4) 63(2) 6442(2) 49(1)
O(3) 1285(4) 650(2) 5549(3) 51(1)
O(4) 3546(4) 591(2) 4906(2) 52(1)
Co(1) 6856(1) 2768(1) 5961(1) 25(1)
Cl(1) 5025(1) 3171(1) 6754(1) 37(1)
Cc(1) 7518(6) 1144(3) 6070(3) 38(1)
N(1) 7007(4) 1780(2) 6677(3) 31(1)
C(2) 7778(5) 1513(2) 5119(3) 37(1)
N(2) 8448(4) 2311(2) 5358(3) 29(1)
C(4) 9949(5) 2342(2) 6023(3) 32(1)
C(5) 9926(4) 3014(2) 6712(3) 30(1)
C(6) 1249(5) 3337(3) 7228(3) 38(1)
C(7) 1124(6) 1079(3) 2883(3) 42(1)
C(8) 297(5) -827(3) 7002(3) 37(1)
C(9) 8423(5) 3843(2) 7461(3) 31(1)
N(4) 8536(3) 3265(2) 6821(2) 25(1)
C(3) 6294(6) 1685(3) 4457(3) 39(1)
N(3) 5400(4) 2216(2) 5001(3) 32(1)
C(10) 4420(5) 2786(3) 4384(4) 38(1)
Cc(11) 5303(4) 3522(2) 4323(3) 32(1)
C(12) 4908(5) 4070(3) 3604(3) 37(1)
C(13) 5712(5) 4768(3) 3636(3) 41(1)
C(14) 6909(5) 4890(2) 4394(3) 37(1)
C(15) 7284(5) 4316(2) 5080(3) 31(1)
( ) )

N(5) 6496(4) 3639(2) 5053(2
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Tabelle 3. Bindungsldngen [A] und —winkel [°].

CI(3)-
CI(3)-
CI(3)-
CI(3)-
CI(2)-

-N(2)
-N(3)
-N(4)
)
Co(1)-N(1)
Co(1)-CI(1)
C(1)-N(1)
C(1)-C(2)
C(2)-N(2)
C(2)-C(3)
N(2)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-N(4
C(5)-C(6)#1
(6)-C(7)#2
(6)-C(5)#3

)

C(6)

(7)-C(8)#4
C

O 0O 0O O

)
)
)
)
)
(7)-C(6)#5
C(8)-C(7)#4
)-C(9)#6

C(9)-N(4)
C(9)-C(8)#7
C(3)-N(3)
N(3)-C(10)
C(10)-C(11)
C(11)-N(5)
C(11)-C(12)

)

)

C(8)-

C(12)-C(13)
C(13)-C(14)

1.959(3)
2.2382(11)
1.501(5)
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C(14)-C(15)
C(15)-N(5)

0(8)-CI(3)-0(6)
0(8)-CI(3)-0(7)
0(6)-CI(3)-0(7)
0(8)-CI(3)-0(5)
0(6)-CI(3)-0(5)
0(7)-CI(3)-0(5)
0(3)-Cl(2)-0(2)
0(3)-Cl(2)-0(4)
0(2)-CI(2)-O(4)
O(3)-ClI(2)-0(1)
0(2)-CI(2)-0(1)
0(4)-Cl(2)-0(1)
N(2)-Co(1)-N(3)
N(2)-Co(1)-N(4)
N(3)-Co(1)-N(4)
N(2)-Co(1)-N(5)
N(3)-Co(1)-N(5)
N(4)-Co(1)-N(5)
N(2)-Co(1)-N(1)
N(3)-Co(1)-N(1)
N(4)-Co(1)-N(1)
N(5)-Co(1)-N(1)
N(2)-Co(1)-CI(1)
N(3)-Co(1)-CI(1)
N(4)-Co(1)-CI(1)
N(5)-Co(1)-CI(1)
N(1)-Co(1)-CI(1)
N(1)-C(1)-C(2)

C(1)-N(1)-Co(1)
N(2)-C(2)-C(3)

N(2)-C(2)-C(1)

C(3)-C(2)-C(1)

C(4)-N(2)-C(2)

C(4)-N(2)-Co(1)
C(2)-N(2)-Co(1)
N(2)-C(4)-C(5)
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N(4)-C(5)-C(6)#1
N(4)-C(5)-C(4)
C(B)#1-C(5)-C(4)
C(7)#2-C(6)-C(5)#3
C(8)#4-C(7)-C(B)#5
C(7)#4-C(8)-C(9)#6
N(4)-C(9)-C(8)#7
C(5)-N(4)-C(9)
C(5)-N(4)-Co(1)
C(9)-N(4)-Co(1)
N(3)-C(3)-C(2)
C(10)-N(3)-C(3)
C(10)-N(3)-Co(1)
C(3)-N(3)-Co(1)
N(3)-C(10)-C(11)
N(5)-C(11)-C(12)
N(5)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-C(10
C(11)-C(12)-C(13
C(12)-C(13)-C(14
C(15)-C(14)-C(13
N(5)-C(15)-C(14
C(15)-N(5)-C(11
C(15)-N(5)-Co(1
C(11)-N(5)-Co(1

)
)
)
)

)
)
)
)

121.8(4)
115.6(3)
122.5(4)
118.7(4)
119.3(4)
119.9(4)
121.1(4)
119.0(3)
114.3(3)
126.6(3)
106.6(3)
113.9(4)
110.0(2)
107.5(3)
108.9(3)
121.5(4)
115.5(3)
122.9(4)
119.6(4)
118.4(4)
119.6(4)
121.9(4)
118.8(3)
127.5(3)
113.7(3)

Aquivalente Atome wurden durch Symmetrietransformationen generiert

#1 x+1y,z #2 x,-y+1/2,z+1/2 #3 x-1,y,z #4 -Xx,-y,-z+1
#5 x,-y+1/2,2-1/2  #6 -x+1,y-1/2,-z+3/2  #7 -x+1,y+1/2,-z+3/2



A1

Kristallographischer Anhang

286

Kristallstruktur von [Cu(ll),py.etabBr,]

Tabelle 1. Kristallographische Daten

Operator
Diffraktometer
Zusammensetzung
Molmasse [g/mol]
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Volumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRe

Theta Bereich

h,k,I-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit zu Theta = 27.87°
Absorptionskorrektur
Verfeinerung

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?2

R/Rw fur [I>2sigma(l)]

R fir alle Reflexe

Restelektronendichte

Dr. Volker Huch
SIEMENS STOE IPDS
C16H26BraCu2NeO2
781.15

100(2) K

0.71073 A

Triklin

P1

a=7.0535(14) A

b =7.1186(14) A
c=13.826(3) A
611.5(2) A3

1

2.121 Mg/m3
8.298 mm-!

378

0.3x0.1x0.1 mm3
2.95 10 27.87°
-9<=h<=9, -9<=k<=9, -18<=I<=18
5786

2671 [R(int) = 0.1126]

90.9 %

keine

o= 90.25(3)°
B=90.89(3)°
y=118.23(3)°

Full-matrix least-squares on F2
2671/0/136

0.935

R1=0.0593, wR2 = 0.1364
R1 =0.0880, wR2 = 0.1483
1.490 and -1.409 e.A3
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Tabelle 2. Atomkoordinaten ( x 104) und &quivalente isotropische Auslenkungsparameter (A2 x 103).

U(eq) = 1/3 der Spur des orthogonalen Ui Tensors

X y z U(eq)
Cu(1) 2467(1) 1559(1) 2340(1) 26(1)
Br(1) 3382(1) 5153(1) 2874(1) 39(1)
Br(2) 6238(1) 1469(1) 1784(1) 35(1)
c(1) 652(12) 7(10) 438(5) 29(2)
N(2) 1445(10) 1983(8) 1047(4) 32(1)
C(3) -565(12) -1886(10) 1107(5) 32(2)
N(4) 709(11) -1621(9) 1990(4) 33(1)
C(5) -498(12) -2694(10) 2864(5) 33(2)
C(1P) 761(11) -1622(10) 3761(5) 27(2)
C(2P) 304(12) 7417(11) 4659(5) 32(2)
C(3P) -1468(13) 1495(12) 4520(6) 37(2)
C(4P) 6855(13) 9420(12) 4640(6) 37(2)
C(5P) 3526(12) 1479(11) 4466(5) 35(2)
N(6P) 2348(9) 392(8) 3659(4) 28(1)
O(1W) 3578(13) 6578(9) 407(5) 74(2)

Tabelle 3. Bindungsldngen [A] und —winkel [°].

Cu(1)-N(6P) 1.993(6)
Cu(1)-N(2) 1.994(6)
Cu(1)-N(4) 2.052(6)
Cu(1)-Br(1) 2.4317(12)
Cu(1)-Br(2) 2.8100(13)
C(1)-N(2) 1.494(8)
C(1)-C(1)#1 1.507(15)
C(1)-C(3) 1.533(9)
C(3)-N(4) 1.462(10)
N(4)-C(5) 1.481(9)
C(5)-C(1P) 1.491(10)
C(1P)-N(6P) 1.348(8)
C(1P)-C(2P)#2 1.387(10)
C(2P)-C(3P)#3 1.387(11)
C(2P)-C(1P)#4 1.387(10)
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C(3P)-C(2P)#3
C(3P)-C(4P)#5
C(4P)-C(5P)#6
C(4P)-C(3P)#7
C(5P)-C(4P)#6
C(5P)-N(6P)
N(6P)-Cu(1)-N(2)
N(6P)-Cu(1)-N(4)
N(2)-Cu(1)-N(4)
N(6P)-Cu(1)-Br(1)
N(2)-Cu(1)-Br(1)
N(4)-Cu(1)-Br(1)
N(6P)-Cu(1)-Br(2)
N(2)-Cu(1)-Br(2)
N(4)-Cu(1)-Br(2)
Br(1)-Cu(1)-Br(2)
N(2)-C(1)-C(1)#1
N(2)-C(1)-C(3)
C(1)#1-C(1)-C(3)
C(1)-N(2)-Cu(1)
N(4)-C(3)-C(1)
C(3)-N(4)-C(5)
C(3)-N(4)-Cu(1)
C(5)-N(4)-Cu(1)
N(4)-C(5)-C(1P)

N(6P)-C(1P)-C(2P)#2

N(6P)-C(1P)-C(5)

C(2P)#2-C(1P)-C(5)
1P)#4
AP)#
C(5P)#6-C(4P)-C(3P
C(4P)#6-C(5P)-N(6P

(
C(3P)#3-C(2P)-C(
C(2P)#3-C(3P)-C(
(
C(1P)-N(6P)-C(5P)

C(1P)-N(6P)-Cu(1)
C(5P)-N(6P)-Cu(1)

1.387(11)
1.402(11)
1.366(11)
1.402(11)
1.366(11)
1.374(9)
159.0(2)
81.9(2)
84.1(2)
96.08(15)
92.19(15)
(2)
96.26(17)
(19)
89.74(19)
109.03(5)
113.7(7)

119.9(8)
122.1(7)
118.5(6)
113.9(5)
127.1(5)

Aquivalente Atome wurden durch Symmetrietransformationen generiert

#1-X,-y,-z #2x,y-1,z #3 -x,-y+1,-z+1 #4 x,y+1,z

#5 x-1,y-1,2  #6 -x+1,-y+1,-z+1  #7 x+1,y+1,z
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A2 Spektroskopischer Anhang

N,N,N-Tris[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2,3-Triaminpropan
[salstrap-IMIN]
'H-NMR (DMSO-dg)
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N,N,N-Tris(2-hydroxybenzyl)-1,2,3-Triaminopropan [salstrap]
'H-NMR (D,0)
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N2-Mono(2-hyrdroxybenzyl)-1,2,3-Triaminopropan [salstrap]

'H-NMR (D,0)
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N',N3-Bis(2-hyrdroxybenzyl)-1,2,3-Triaminopropan [sal,trap]
'H-NMR (D,0)
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N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2R,3S-Tetraaminobutan
[salsetab-IMIN]
'H-NMR (DMSO-d)
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N,N,N,N-Tetra(2-hydroxybenzyl)-1,2R,3S,4-Tetraaminobutan [salsetab]
'H-NMR (DMSO-ds)

&
N f:f
op
[}
S
N~ o
Te)
\g @
~ Q I
¢ 5|3
N
NS
o
<
N
P
A J (O
925  5.09 8.07 2.00 3.78
—_ 1 [ — I —
R = e e E B e m e e R Er mn e === R,
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Chemical Shift (ppm)
3C NMR(DMSO-d)
[s2]
<
@
o
o
P
AN
o ~ ©
© m -~
S @ o0
I s fe]
~ I
ST
S g N
I |g i ©
< | oov
N N~
-— cn‘l"\|
<t
I L
160 152 144 136 128 120 112 104 96 88 80 72 64 56 48

Chemical Shift (ppm)



A2 Spektroskopischer Anhang 295

N',N*-Bis(2-hydroxybenzyl)-1,2R,3S,4-Tetraaminobutan [salzetab]
'H-NMR (D,0)
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N,N,N,N-Tetra[E-(2-hydroxyphenyl)methyliden]-1,2S,3S-Tetraaminobutan
[salsttab-IMIN]
'H-NMR (DMSO-dg)
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A2

propan [py,trapsym]

N',N3-Bis(2-pyridylmethyliden)-1,2,3-Triamino

'H-NMR (D,0)
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N,N,N-Tris(2-pyridylmethyliden)-1,2,3-Triaminopropan [pystrap]
'H-NMR (D,0)
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A2

N’ N“‘-Bis(2-pyridylmethyliden)-1,2R,3S,4-Tetraaminobutan [py,etab]

'H-NMR (D,0)
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Spektroskopischer Anhang

A2

N’ N“*-Bis(2-pyridylmethyliden)-1,2S,3S,4-Tetraaminobutan [py.ttab]

'H-NMR (D,0)
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3C-"H-Cosy (D,0)
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